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vZusammenfassung
In dieser Arbeit lag der Fokus auf der Analyse der Fu¨llstoff-Fu¨llstoff- bzw. Fu¨llstoff-
Polymer-Kopplung von gefu¨llten Elastomeren unter quasistatischer mechanischer Be-
lastung. Mit Hilfe verschiedenster Untersuchungsmethoden wurde der Einfluss einer
mechanischen Belastung auf das Fu¨llstoffnetzwerk in einer Polymermatrix untersucht.
Die auftretenden A¨nderungen des Fu¨llstoffnetzwerks wurden anhand von elektrisch
leitfa¨higem Ruß durch eine Anpassung mittels des dynamischen Flokkulationsmodells
und mit Hilfe der online Widerstandsmessung sowie anderen Charakterisierungsmetho-
den ausgewertet und im Zusammenhang gedeutet. Der nanostrukturierte Fu¨llstoff Ruß
eignet sich aus mehreren Gru¨nden besonders gut fu¨r diese Untersuchungen, zumal er
zum einen der am ha¨ufigsten verwendete versta¨rkende Fu¨llstoff in Kautschuk ist und
zum anderen, weil er der Industrie in einer enormen Breite an Variationen zur Verfu¨-
gung steht. In den Untersuchungen dieser Arbeit wurde ein besonderes Augenmerk auf
den Einfluss von Rußmorphologie und Oberfla¨chenaktivita¨t auf das Zusammenwirken
mit verschiedenen Polymersystemen gelegt. Die Leitfa¨higkeit der verwendeten Kom-
posite wird maßgeblich vom Polymer gesteuert. Dieser isolierende Werkstoff legt sich
um die Rußaggregate und wirkt wie eine Potenzialbarriere, die bei ausreichend klei-
nen Absta¨nden der Aggregate quantenmechanische Ladungstransporte zwischen den
Rußaggregaten durch den Tunneleffekt erlauben. Die hier dargestellten Vergleichsmes-
sungen wurden zum einen mit unterschiedlichen Rußen in gleichen Polymeren und
gleichen Rußen in verschiedenen Fu¨llstoffkonzentrationen in unterschiedlichen Polyme-
ren durchgefu¨hrt. Der Fokus liegt auf vier der in der Wirtschaft ha¨ufig verwendeten
Polymere SBR, NR, NBR und EPDM. Die verschiedenen Rußtypen orientieren sich
ebenfalls nach dem Gebrauch und reichen vom aktiven N234 u¨ber N339 bis hin zu
N550, die bei verschiedenen Fu¨llgraden ober- und unterhalb der jeweiligen Perkola-
tionsschwellen untersucht wurden. Insbesondere der Einfluss einer ho¨heren Rußstruk-
tur bei gleicher Oberfla¨che, sowie die Defunktionalisierung der Rußoberfla¨che durch
Graphitierung, auf die mechanischen und elektrischen Eigenschaften des Fu¨llstoffnetz-
werkes im Vulkanisat wurden betrachtet. Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass
eine Korrelation zwischen der Sta¨rke der Polymer-Fu¨llstoffkopplung und der Ho¨he der
Leitfa¨higkeit, sowie der Breite der Lu¨ckenabsta¨nde existiert. Daru¨ber hinaus wurden
die Untersuchungen auf mechanische Relaxationsmessungen ausgeweitet um den Ein-
fluss einer la¨ngeren, gleich bleibenden Belastung auf die Fu¨llstoff-Polymer-Matrix zu
beschreiben. Hierbei konnten Zusammenha¨nge gefunden werden, die eindeutige innere
Mechanismen der Probeko¨rper beschreiben.
Die Ergebnisse ermo¨glichen ein tieferes Versta¨ndnis der inneren Mechanismen von ge-
fu¨lltem Elastomeren und deren Einfluss auf Materialermu¨dung und Verschleiß, das
einen technischen Nutzen mit sich bringt.
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Abstract
This study examined the behavior of carbon black-filled elastomers under quasi-static
mechanical stress, using a variety of experimental methods, focusing in particular on
the filler-filler and filler-polymer coupling.
The focal point of the study is on the exploration of changes in the filler network via
online resistance measurements of electrically conductive carbon blacks as well as their
explanation in terms of the dynamic flocculation model. The nano-structured filler car-
bon black is particularly suited for these explorations for several reasons: it is one of
the most widely used reinforcing fillers as well as being available to the industry in an
enormous number of variations. The analyses conducted in this study focused on the
influence of carbon black morphology and surface activity on interactions with different
polymer systems.
The conductivity of the tested composites is primarily controlled by the polymer. This
insulating material coats the carbon black clusters and forms a potential barrier that
allows for tunneling effects at sufficiently small distances between the clusters.
This study demonstrates a correlation between the strength of the polymer-filler in-
teraction and the conductivity as well as the width of gap-distances. Beyond that,
the investigations were extended to relaxation measurements in order to describe the
influence of extended, constant stresses on the filler-polymer-matrices. In order to de-
velop at a fundamental understanding of mechanical aging processes in polymers under
quasi-static deformation, control measurements were conducted with different carbon
blacks in identical polymers as well as identical carbon blacks at varying filler volume
fractions in different polymers. This study employed SBR, BR, NBR and EPDM, four
of the most widely polymers in industry. Carbon blacks were also examined according
to usage frequency. Here, a range from N234, N339 to N550 was covered, which were
investigated different filler volume fractions above and below the respective percolation
thresholds. Particular foci of these investigations were the influences of an increased
carbon black structure at constant surface area as well as a graphitation-induced de-
functionalisation of the surface area on mechanical and electrical properties of the filler
network within the cured sample.
The results of this study enable a deeper understanding of the inner workings of filled
elastomers and their influence on material fatigue and wear, which brings benefits to
their technical use.
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Kapitel 1
Einleitung
Die a¨ltesten bekannten Gegensta¨nde aus Kautschuk stammen aus der Zeit um 1600
v. Chr. Bereits in pra¨kolumbianischer Zeit wurde Naturkautschuk in vielfa¨ltiger Weise
von Vo¨lkern Mittelamerikas und Amazoniens genutzt. Am bekanntesten ist das me-
soamerikanische Ballspiel mit einem Vollgummi-Ball, jedoch wurde der Rohstoff auch
wegen seiner wasserabweisenden Eigenschaften verwendet um Stoff mit Kautschuk zu
beschichten [1]. Diese Anwendung findet sich auch heute noch in Gummistiefeln oder
Regenanzu¨gen wieder. Des Weiteren hat Gummi nicht nur eine wasserabweisende Wir-
kung sondern kann auch gegen Gase und andere Flu¨ssigkeiten wie z.B. O¨le schu¨tzen.
Die heute meist genutzte, in vielen tropischen La¨ndern kultivierte Kautschukpflanze ist
die Hevea brasiliensis die, wie aus ihrem Namen entnommen werden kann, Su¨damerika
zur Heimat hat.
Alle Kautschuksorten, ob naturbelassen oder ku¨nstlichen Ursprungs, besitzen eine Poly-
mermatrix, welche durch die Einarbeitung geeigneter Fu¨llstoffe versta¨rkt werden kann.
Somit kann man zum einem ein weiches leicht abzureibendes Material, wie z.B. ei-
nem Radiergummi genauso herstellen, wie einen gro¨ßtenteils abriebfesten Autoreifen.
Dadurch ist vor allem eine Verbesserung der mechanischen Merkmale, des Kristalli-
sationsverhaltens, aber auch eine Einflussnahme auf die Wa¨rmeleitfa¨higkeit sowie auf
die elektrische Leitfa¨higkeit zu erwarten. Damit ko¨nnen beispielsweise O¨lwannen im
Motorraum von Kraftfahrzeugen unter anderem isolierend oder hitzeabfu¨hrend wirken.
Transportba¨nder ko¨nnen anhand der Fu¨llstoffwahl zum einen so hergestellt werden,
dass diese robust gegenu¨ber kleineren Scha¨den sind, oder direkt bereits nach kleinsten
Bescha¨digungen schnell durchreißen, falls dies in der Anwendung so erwu¨nscht ist. Ge-
nerell findet man in einer Großzahl an ta¨glich verwendeten Produkten aus Elastomeren,
die zum Teil versteckt als Dichtungsring an Flaschenverschlu¨ssen oder als Lauﬄa¨che
von Schuhsohlen im Alltag auftauchen.
Die meisten Kautschuke sind nicht elektrisch leitfa¨hig, jedoch ist es mo¨glich durch den
Einsatz von leitfa¨higen Fu¨llstoffen wie z.B. Leitrußen eine elektrische Leitfa¨higkeit zu
1
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gewa¨hrleisten.
Untersuchungen im Rahmen fru¨herer Arbeiten haben gezeigt, dass ein kleiner spezi-
fischer Widerstand, eines rußgefu¨llten Systems, eine kleine Lu¨ckenbreite zwischen be-
nachbarten Partikeln des Fu¨llstoffnetzwerks impliziert. Hieraus folgte, dass Elastomere
mit einem hohen Fu¨llstoffanteil geringere Absta¨nde zwischen den Rußaggregaten be-
sitzen, als Mischungen mit niedrigerem Fu¨llstoffgehalt. Es konnte gezeigt werden, dass
eine Korrelation zwischen der Sta¨rke der Polymer-Fu¨llstoffkopplung und der Ho¨he der
Leitfa¨higkeit existiert. Diesen Zusammenhang werden wir im Laufe dieser Arbeit noch
eingehender untersuchen.
1.1 Zielsetzung
Bereits in der Vergangenheit wurden Arbeiten zum besseren Versta¨ndnis der inneren
Strukturen rußgefu¨llter Elastomere durchgefu¨hrt. Hierzu geho¨ren u.a. die Arbeiten von
Kastner der sich 2002 mit dem Verhalten der dielektrischen Gro¨ßen in verschiedenen
Modellen und Theorien bescha¨ftigte [2]. Die Arbeit von Meinecke welche sich 2003 mit
der Einfu¨hrung elektrischer Leitfa¨higkeit, sowie die Verbesserung des mechanischen Ei-
genschaftsprofils durch die kommerziell erha¨ltlichen Fu¨llstoffe Kohlenstoff-Nanotubes,
Ruß, Talk und Schichtsilikate befasste [3]. Ziegler bescha¨ftigte sich 2004 mit der Beein-
flussung der Polymer-Fu¨llstoff-Wechselwirkung durch eine Oberfla¨chenmodifizierung
von Fu¨llstoffen [4]. Dies sind nur drei Beispiele die repra¨sentativ fu¨r die enorme Menge
an Forschungsarbeiten stehen die sich mit dem Thema der Wechselwirkung von Po-
lymeren mit ihren versta¨rkenden Fu¨llstoffen bescha¨ftigten. Dennoch ist dieses Thema
noch immer nicht vollsta¨ndig verstanden und die praktischen Anwendungsmo¨glichkei-
ten noch nicht endgu¨ltig erschlossen.
An diesem Punkt setz diese Arbeit an und wird durch eine Kombination von Messme-
thoden neue Mo¨glichkeiten zur physikalischen Charakterisierung elektrisch leitfa¨higer
Fu¨llstoffnetzwerke ero¨ffnen und dadurch zur Erweiterung des allgemeinen Versta¨ndnis-
ses von Wechselwirkungsmechanismen von Polymeren mit Fu¨llstoffen beitragen.
Hierzu werden sowohl physikalische Charakterisierungen wie mechanisches und elektri-
sches Verhalten in Ruhe und unter Last, Untersuchungen mit der Modellierungsmetho-
de Dynamisches Flokkulationsmodell an gefu¨llten Elastomercompositen durchgefu¨hrt,
als auch der Fu¨llstoff Ruß auf seine Struktur und Oberfla¨chenbeschaffenheit hin un-
tersucht. Die neue Methode der online Messung der elektrischen Leitfa¨higkeit wurde
im Rahmen dieser Arbeit weiter ausgebaut und zu einem sto¨rungsfreien Verfahren der
Charakterisierung etabliert.
Kapitel 2
Grundlagen
2.1 Kautschuke und Elastomerkomposite
2.1.1 Kautschuke und Elastomere
Der Begriff Kautschuk beschreibt das unvernetzte Polymer, welches wiederum durch
Polymerisation aus Monomeren aufgebaut ist. Der Polymerisationsprozess kommt durch
das Aneinanderreihen von Moleku¨len zustande, die dadurch Makromoleku¨le bilden. Die
Zusammenfindung von Makromoleku¨len fu¨hrt wiederum zu einem Netzwerk im Materi-
al. Die ha¨ufigsten Ausgangsprodukte sind Olefine und Diene. Diese Monomere bestehen
aus Kohlenstoff- und Wasserstoffatomen, die teilweise auch Verbindungen mit Sauer-
stoff oder Stickstoff eingehen und sind die kleinsten Einheiten von Kautschuken.
Bei der Polymerisation unterscheidet man zum einen nach dem Mechanismus: ionisch
oder radikalisch, zum anderen nach der Art des Herstellverfahrens: Masse-, Lo¨sungs-
und Emulsionspolymerisation. Beides beeinflusst den chemischen Aufbau und die Struk-
tur der Polymere, welche sich wiederum auf die physikalisch-mechanischen Eigenschaf-
ten auswirken. Die ga¨ngigsten Polymerisationsverfahren sind Lo¨sungs- und Emulsions-
polymerisation.
Bei der Lo¨sungspolymerisation wird das in einem Lo¨sungsmittel gelo¨ste Monomer unter
Zusatz des Initiators unter Ru¨hren polymerisiert, wobei sich gleichzeitig das Polymeri-
sat im Lo¨sungsmittel lo¨st. Bei der Emulsionspolymerisation erfolgt die Dispergierung
der Monomere nicht allein durch Ru¨hren, sondern vor allem durch Emulgatoren. Als
Emulgatoren werden anionenaktive, kationenaktive und nichtionogene Tenside verwen-
det. Als Initiator wird meist Kaliumperoxodisulfat in Verbindung mit Phosphatpuf-
fern verwendet. Die Polymerisation erfolgt in kleinen Micellen, die aus Emulgator und
wenigen Monomermoleku¨len bestehen. Die Emulsionspolymerisation endet, wenn alle
Micellen verbraucht sind.
Eine der hervorstechendsten Eigenschaften von Gummi ist seine hohe Elastizita¨t. Diese
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ha¨ngt sehr stark von der Kettenstruktur des Polymers ab. Die Kettenstruktur wiederum
wird beeinflusst von der Gro¨ße und der Anzahl an Seitengruppen die an der Hauptket-
te gebunden sind. Je polarer ein Kautschuk ist, also je mehr Seitengruppen vorhanden
sind, desto gro¨ßer ist der Kettendurchmesser und desto Eingeschra¨nkter seine Beweg-
lichkeit. Dies fu¨hrt zu einer Abnahme der Elastizita¨t [5].
Kautschuke werden anhand ihrer chemischen Struktur in acht verschiedene Gruppen
eingeordnet (siehe Tabelle 2.1) [6]. Die physikalischen und chemischen Eigenschaften
Gruppe Chemische Struktur Beispiele
R Kautschuke mit ungesa¨ttigter NR, SBR, BR,
Kohlenstoffhauptkette NBR, CR
M vollsta¨ndig gesa¨ttigte Ketten EPDM, CSM,
von Polymethylen-Typ ACM, CM
N Stickstoffhaltige Kautschuke NBR
O Sauerstoffhaltige Ketten CO, ECO, GPO
Q Ketten mit Siloxan-Gruppen VMQ, MQ, FMVQ
(Silikonkautschuk)
T Ketten mit Schwefel OT, EOT
(Polysulfid-Kautschuk)
U Polyurethane mit Kohlenstoff, Sauerstoff AU, EU
und Stickstoff in der Hauptkette
Z Kautschuke mit Phosphor und Stickstoff FZ, PZ
in der Kette
Tabelle 2.1: Nomenklatur von Kautschuken anhand ihrer chemischen Struktur.
von Kautschuk und Elastomeren ha¨ngen vom chemischen Aufbau der Polymerkette,
der Struktur der Kettensegmente (Konstitution, Konfiguration und Seitengruppen)
und von der Struktur des Netzwerkes ab [7].
Naturkautschuk NR
Naturkautschuk (aus dem engl. natural rubber NR) wird im Plantagenanbau in Ma-
laysia, Indonesien, Kenia und Brasilien aus der Pflanze Hevea brasiliensis gewonnen.
Chemisch gesehen ist das Produkt der Biosynthese dieser Ba¨ume ein Makromoleku¨l,
das aus dem Grundbaustein Isopren besteht. Der Kautschukkohlenwasserstoff des NR
besteht zu u¨ber 99,9 % aus linear angeordnetem cis-1,4-Polyisopren. Durch Erhitzen
auf u¨ber 300 ◦C kommt es zu einer teilweisen Zersetzung der destillierbaren Produkte,
wodurch u.a. Dipenten und Isopren entstehen. Auf jede gebildete Isopreneinheit kommt
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eine Doppelbindung, diese und die α-Methylengruppen zu den Doppelbindungen stel-
len reaktive Stellen dar, an welchen die Reaktion mit Schwefel bei der Vulkanisation
stattfinden kann.
Naturkautschuk hat eine unverzweigte Polymerkette welche eine hohe Segmentbeweg-
lichkeit erlaubt. Unter Zugbelastung kommt es jedoch zu einer Ordnung der Ketten, die
dann kristalline Einheiten bilden, die wiederum wie eine Vernetzung wirken und das
Material verfestigen. Hierbei spricht man von der Dehnungskristallisation. Dieser Zu-
stand ist dem niedrigen Anteil an trans 1,4-Konfigurationen der Kette zuzuschreiben.
Diese besitzen maximal voneinander entfernte Segmentenden, die somit einen ener-
getisch gu¨nstigere Konfiguration haben und damit beweglicher sind. Somit kann mit
einem hohen Anteil an trans 1,4-Konfigurationen eine Dehnungskristallisation stark
unterdru¨ckt werden [6, 8–10].
Eine seiner bekanntesten Einsatzgebiete ist die Verwendung als LKW-Reifengrundbau-
stein. Weitere Verwendungsgebiete sind du¨nne Handschuhe, Luftballons und in aufge-
scha¨umter Form wird Naturkautschuk fu¨r Matratzen verwendet.
Styrol-Butadien-Kautschuk SBR
Der Styrol-Butadien-Kautschuk (SBR) ist einer der am ha¨ufigsten verwendete Synthe-
sekautschuk. Das Monomer Styrol wird durch die Umsetzung von A¨thylen mit Benzol
in Gegenwart von Aluminiumchlorid und anschließender Dehydrierung an Zinkoxid bei
600 ◦C hergestellt. Das zweite Monomer Butadien wird aus der C4 Fraktion gewonnen.
Styrol-Butadien-Copolymere werden in Emulsion (E-SBR) oder Lo¨sung (L-SBR) mit
einem variablen Gehalt an gebundenem Styrol hergestellt. U¨ber eben diesen variieren-
den Anteil an Styrol lassen sich auch einige physikalische Eigenschaften steuern, so
fu¨hrt ein erho¨hter Styrolgehalt zu einer verbesserten Ha¨rte.
Hauptsa¨chlich kennt man SBR aus seiner Verwendung als Rohmaterial fu¨r Autorei-
fen, da dieser Synthesekautschuk in Verbindung mit Fu¨llstoffen u¨ber eine sehr gute
Abriebfestigkeit verfu¨gt. Im direkten Vergleich zu Naturkautschuk zeigt er zudem eine
verbesserte Alterungsbesta¨ndigkeit. Die ungesa¨ttigte Hauptkette des SBR wirkt sich
jedoch nachteilig auf Hitze- und Oxidationsbesta¨ndigkeit aus und fu¨hrt zu einer erho¨h-
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ten Anfa¨lligkeit gegenu¨ber unpolaren Lo¨sungsmitteln [8, 10].
In dieser Arbeit wurde ein nicht o¨lverstreckter Lo¨sungs-SBR mit einem Vinylgehalt
von 50 % und einem Styrolgehalt von 25 % verwendet.
Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuke EPM und EPDM
Ethylen-Propylen-Kautschuke (EPM und EPDM) geho¨ren zu den statistischen Copo-
lymeren mit einem vollsta¨ndig gesa¨ttigten Polymerru¨ckgrat. Der Kautschukcharakter
ergibt sich aus einer statistischen Anordnung von Ethylen und Propylen in der Poly-
merkette. Man unterscheidet zwischen dem Ethylen-Propylen Copolymer EPM wel-
ches keine C-C-Doppelbindungen aufweist und dem Ethylen-Propylen-Dien Terpolymer
EPDM das geringe Mengen (< 12 Gew.-%) des Terpolymers, eines nicht konjugierten
Diens, entha¨lt. Seine elastomeren Eigenschaften ko¨nnen in der Herstellung bereits u¨ber
die Gewichtung von Propylen zu Ethylen beeinflusst werden, je mehr Ethyleneinheiten
sich in der Kette befinden umso gro¨ßere Bereiche des Kautschuks werden kristallin,
bis hin zu einem reinem harten Kunststoff bei 100 % Ethylengehalt. In diesem Fall
spricht man von Polyethylen oder auch besser bekannt als PE, aus dem heutige Recyc-
lingflaschen hergestellt werden.
Schwefelvulkanisierbare Typen lassen sich durch Copolymerisation von Ethylen und
Propylen mit geringen Mengen eines nicht-konjugierten Diens gewinnen. Dabei darf nur
eine Doppelbindung des Diens copolymerisieren, wa¨hrend die andere als seitensta¨ndi-
ger Angriffspunkt fu¨r die Vulkanisation zur Verfu¨gung stehen muss. In der Praxis wer-
den ha¨ufig die Diene Dicyclopentadien (DCP), 1,4-Hexadien (HX) und E-Ethyloden-
norbornen (EN) verwendet. Handelsu¨bliche EPDM-Typen weisen 3 bis 15 Doppelbin-
dungen pro 1000 Kohlenstoffatome auf. Bei Copolymeren mit erho¨htem Ethylen-Anteil
(70-80 %) treten die Ethylenbausteine teilweise als kristallisierbare Sequenzen auf. Da
die kristallinen Bereiche bei 80 ◦C aufschmelzen, sind die Eigenschaften der Sequenzty-
pen in diesem Temperaturbereich stark temperaturabha¨ngig. Die unpolare, gesa¨ttigte,
aliphatische Hauptkette verleiht dem EPDM eine ausgezeichnete Wetter-, Ozon- und
Sauerstoffbesta¨ndigkeit, sowie eine hohe Besta¨ndigkeit gegen polare Agenzien wie Sa¨u-
ren, Alkalien und Alkohole [6, 8–10].
Aufgrund seiner hervorragenden Eigenschaften in Bezug auf die Verformungsresistenz,
Tieftemperaturbesta¨ndigkeit und Alterungsunempfindlichkeit ist er besonders gut ge-
eignet als Dichtung fu¨r z.B. Tu¨r- oder Fensterrahmen.
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Acrylnitril-Butadien-Kautschuk NBR
Acrylnitril-Butadien-Kautschuk (nitril-butadien-rubber NBR) ist ein Spezialkautschuk,
der wie auch der SBR ein Copolymer und Dienkautschuk ist. Seine Zusammensetzung
besteht aus Acrylnitril (ACN) und Butadien. NBR wird praktisch ausschließlich durch
radikalisch initiierte Emulsionspolymerisation, bei entweder 5 ◦C oder 25-50 ◦C herge-
stellt, wobei der ACN-Anteil meist zwischen 18 und 50 % liegt. Mit steigendem ACN
Gehalt sinkt die Elastizita¨t bei steigender Zugfestigkeit. Die Produktion der verschie-
denen Typen wird u¨ber das Monomerverha¨ltnis, den Reglergehalt und den Zusatz eines
dritten Monomers gesteuert. NBR ist im Allgemeinen gut verarbeitbar und kann mit
den meisten Vulkanisationssystemen vernetzt werden.
Die Vulkanisate zeigen aufgrund der hohen Polarita¨t des Kautschuks, eine ausgezeich-
nete Mineralo¨l- und Kraftstoffbesta¨ndigkeit sowie Abriebfestigkeit [6, 8, 10]. Werkstoffe
auf Basis dieses Synthesekautschuks sind aufgrund ihrer guten Eigenschaften fu¨r sehr
viele Anwendungsgebiete geeignet. Hauptsa¨chlich Verwendung findet NBR in Hand-
schuhen fu¨r den medizinischen Gebrauch und wegen der sehr guten Besta¨ndigkeit gegen
Kraftstoffe, Mineralo¨le, Schmierfette, pflanzliche, tierische Fette und O¨le in Dichtungen
aller Art.
Hydrierter Acrylnitril-Butadien-Kautschuk HNBR
Der voll- oder teilhydrierte Acrylnitril-Butadien-Kautschuk (HNBR) ist ein Spezialkau-
tschuk der durch Hydrierung von Doppelbindungen in der NBR-Hauptkette entsteht.
Die industriell u¨bliche Hydrierung wird im Batchverfahren mit homogener oder hete-
rogener Katalyse durchgefu¨hrt. In beiden Fa¨llen muss der NBR vor der Hydrierung
in einem geeigneten Lo¨sungsmittel aufgelo¨st werden. Je nach Verfahren werden unter-
schiedliche Reaktionspartner bei unterschiedlichen Temperaturen und Dru¨cken verwen-
det. Nach erfolgter Hydrierung werden die homogenen Katalysatoren ausgefa¨llt und die
heterogenen Katalysatoren abfiltriert. Der enthaltene HNBR wird danach durch Ver-
dampfen des Lo¨sungsmittels oder durch Abstrippen mit Wasserdampf erhalten.
Durch die so erreichte Sa¨ttigung der Hauptkette haben HNBR gegenu¨ber NBR zu-
sa¨tzlich eine gute Besta¨ndigkeit gegenu¨ber oxidativen und chemischen Angriffen. Im
Unterschied zu NBR wird die Tieftemperaturflexibilita¨t nicht allein vom ACN-Gehalt
bestimmt. Durch die begu¨nstigte Bildung von kurzen Ethylenblo¨cken bei niedrigen
ACN-Gehalten, ko¨nnen entsprechende HNBR-Typen spontan wie auch unter Dehnung
kristallisieren [8].
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HNBR wird wegen der fehlenden Doppelbindungen mit Peroxiden oder mit Elektro-
nenstrahlen vernetzt. Besteht ein Restdoppelbindungsanteil, so kann auch mit Hilfe
von Schwefel oder Schwefelspendern vernetzt werden.
HNBR wird wegen der oben angefu¨hrten Eigenschaften ha¨ufig in Kfz-Schla¨uchen, Dich-
tungen, Kabeln und Profilen eingesetzt. Daru¨ber hinaus ist der Werkstoff geeignet fu¨r
Anlagen in der Lebensmittel-, Getra¨nke- und Pharmaindustrie.
Acrylatkautschuk ACM
Handelsu¨bliche ACM sind Copolymere von Acrylsa¨ureethyl- oder -butylester. Sie wer-
den durch radikalisch initiierte Polymerisation in wa¨ssriger Emulsion oder Suspensi-
on hergestellt. Ethylacrylat- / Butylacrylat- Copolymere lassen sich nur schwer durch
Peroxide vernetzen. Zur Verbesserung der Vulkanisation werden Comonomere verwen-
det, die ein aktiviertes Chlor-Atom tragen. Hierzu geho¨ren z.B. Chloressigsa¨urevinyl-
, Chloressigsa¨ureallylester oder Acrylsa¨urechlormethylester. ACM Kautschuke weisen
eine gute O¨l- und Heißluftbesta¨ndigkeit bis 160 ◦C auf. Sie finden ihren Einsatz in
Wellen- und Ventilschaftdichtungen, Lippenringen fu¨r automatische Getriebe sowie in
O¨lschla¨uchen. Im Vergleich zu anderen Kautschuken besitzt ACM eine relativ schlechte
Ka¨lteflexibilita¨t [6, 8, 10].
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2.1.2 Verarbeitung
Die Art des Kautschuks bestimmt im Allgemeinen die Eigenschaften der daraus zu
fertigenden Materialien, jedoch ko¨nnen die Eigenschaften mit Hilfe von in den Kaut-
schuk eingearbeiteten Chemikalien und Zuschlagstoffen erheblich beeinflusst werden.
Art und Menge der Chemikalien und Zuschlagstoffen beeinflussen dabei zum einen die
Verarbeitbarkeit, ermo¨glichen die Vulkanisation und modifizieren Grundeigenschaften
die somit einen vielfa¨ltigen Einsatz in der Praxis ermo¨glichen.
Um Fu¨ll- und Zusatzstoffe mo¨glichst leicht in den Kautschuk einarbeiten zu ko¨nnen,
muss dieser eine geeignete Viskosita¨t aufweisen. Hierbei ist es besonders wichtig, dass
die Polymermoleku¨le homogen verteilt werden, um eine gute Dispersion der Additive
zu erreichen. Eine Viskosita¨tsabsenkung kann durch Verarbeitungshilfsmittel wie z.B.
Stearinsa¨ure, Zn-Seifen oder Fettalkoholru¨cksta¨nde bzw. durch Weichmacher erreicht
werden. Ist eine sta¨rkere Viskosita¨tsabsenkung beno¨tigt, wie im Falle von Naturkau-
tschuk (NR), so muss dieser mastiziert werden [11–13].
Bei der Mastikation werden durch Einbringen hoher Scherkra¨fte bei niedrigen Tem-
peraturen, durch sta¨ndige mechanische Deformation die Polymerketten zerrissen. Die
Konsequenz ist eine Verkleinerung der Molekularmasse, also ein Abbau der Polymer-
moleku¨le, was sich direkt in einer Erniedrigung der Viskosita¨t a¨ußert [6, 8, 10, 14]. Die
niedrigere Viskosita¨t erleichtert die Verarbeitung und das Einmischen der Additive.
2.1.3 Vulkanisation
Mit dem Begriff Vulkanisation bezeichnet man sowohl das Verfahren zur Herstellung
von Elastomeren aus Kautschuk durch chemische Vernetzung, als auch die Umwand-
lung von Kautschuk in Gummi. In einem unvernetzten Kautschuk sind die Polymer-
ketten untereinander frei beweglich (insbesondere bei hohen Temperaturen), in diesem
Zustand wird ein plastisches Verhalten beobachtet. Bei der Vernetzung geht der ther-
moplastische Kautschuk in den elastischen Zustand u¨ber. Je mehr Vernetzungspunkte
wa¨hrend der Vulkanisation geknu¨pft werden ko¨nnen, desto fester wird das Material,
was sich in einer erho¨hten Steifigkeit a¨ußert [8, 10].
Die kovalente Bru¨ckenbindung zwischen den Polymerketten kann durch die chemi-
sche Reaktion von Schwefel oder von Radikalen mit dem Kautschuk, durch bifunk-
tionelle Verbindungen mit reaktiven Gruppen der Polymerkette oder mit den Dien-
Kautschuken entstehen. Diese chemischen Reaktionen ko¨nnen mit Hilfe von Schwefel,
Peroxiden, Diamine oder Bisphenole (bifunktionelle Vernetzung), Harze (radikalische
Vernetzung), energiereicher Strahlung (z.B. Ro¨ntgen-, Gamma-, Elektronen, Neutro-
nen oder Ionen-Strahlen) oder durch multifunktionellen Silanen entstehen. Die Auswahl
des Vernetzungssystems ha¨ngt vom Kautschuk und dem gewa¨hlten Verfahren ab und
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beeinflusst die Elastomereigenschaften wesentlich [7, 8, 10, 15]. Die hier verwendeten
Systeme wurden zu einem Großteil schwefelvernetzt und einige wenige peroxidisch ver-
netzt.
2.1.4 Schwefelvernetzung
Bei der Vulkanisation mit Schwefel werden, je nach Dosierung und Aktivita¨t der zu-
sa¨tzlichen Chemikalien, verschiedene Vernetzungsstellen zwischen den Polymerketten
des Kautschuks von monosulfidisch u¨ber bisulfidisch bis hin zu polysulfidisch gebildet
(siehe Abbildung 2.1). Man beno¨tigt bei dieser Vernetzungsart Vulkanisationsaktiva-
toren und Vulkanisationsbeschleuniger die zur Aktivierung des Schwefels dienen. Die
Vulkanisationsbeschleuniger haben des Weiteren die Aufgabe die sehr schwefelreichen,
polysulfidischen, intermolekularen Schwefelbru¨ckenbindungen zu hemmen und die mitt-
lere Anzahl an Schwefelatomen je Vernetzungsstelle zu verkleinern. Aus diesem Grund
kann mit einer erho¨hten Menge an Beschleuniger die Dosierung des Schwefels reduziert
werden. [8, 10]
Abbildung 2.1: Verschiedene Schwefelbru¨ckentypen
2.1.5 Peroxidische Vernetzung
Einige Kautschuke wie z.B. Fluorkautschuk ko¨nnen nicht wie andere mit Schwefel ver-
netzt werden, da die Polymerketten gesa¨ttigt sind, d. h. es fehlen ihnen die zur Schwe-
felvulkanisation beno¨tigten Doppelbindungen, die in den ungesa¨ttigten Gruppen zu
finden sind. Um die Fluorpolymere dennoch zu elastischen Netzwerken verknu¨pfen zu
ko¨nnen, wird die Vernetzung mit Hilfe von Peroxiden durchgefu¨hrt. In der Praxis wer-
den meist einer der zwei Peroxidtypen Ditertia¨rbutylperoxid (DTBP) oder Dicumyl-
peroxid (DCP) eingesetzt, die als Initiatoren dieses Vernetzungstypes fungieren. Diese
zerfallen bei Temperaturen u¨ber 130 ◦C in Alkoxy-Radikale, die freie Valenzen besitzen
mit denen sie Wasserstoff binden oder an eine Doppelbindung anlagern ko¨nnen. Die
so gebildeten Makroradikale greifen Doppelbindungen benachbarter Polymerketten an
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und bilden so die Bindung. Die Radikalu¨bertragung geschieht u¨ber den Transfer von
α-H-Atome. Der Abbruch der Reaktion erfolgt u¨ber Kombination zweier Radikaler [15].
Eine Vernetzung mit Peroxiden ist nicht auf Polymerketten mit gesa¨ttigter Hauptkette
beschra¨nkt, auch ungesa¨ttigte Typen ko¨nnen mit dieser Methode vernetzt werden.
2.1.6 Vergleich der Vernetzung durch Schwefel und Peroxide
Die Schwefelvulkanisation und die peroxidische Vulkanisation sind zwei unterschiedli-
che Methoden der chemischen Vernetzung von Kautschuken. Die Unterschiede dieser
zwei Methoden sollen nun na¨her erla¨utert werden.
Wie oben beschrieben, ist die peroxidische Vernetzung recht einfach durchzufu¨hren,
da diese nur eine Einarbeitung des Peroxids in den Kautschuk erfordert. Da es eine
Vielzahl an unterschiedlichen organischen Peroxiden gibt, steht auch eine ebenso große
Auswahl an mo¨glichen Initiatoren zur Verfu¨gung. Je nach Kautschuk ist es so mo¨glich
fu¨r bestimmte Vernetzungszeiten oder -temperaturen das passendes Peroxid auszuwa¨h-
len.
Bei der Schwefelvulkanisation muss mit einem Vielkomponentensystem aus Schwefel
und Beschleunigern gearbeitet werden, die unter Umsta¨nden in mehreren Stufen ein-
gearbeitet werden mu¨ssen.
Mit Hilfe der Bindungsenergien ko¨nnen die Unterschiede im mechanischen Verhal-
ten der Vulkanisate erkla¨rt werden. Bei der peroxidischen Vernetzung entstehen C-C-
Bindungen, mit einer Energie von 350 kJ, bei der Schwefelvulkanisation werden dage-
gen C-S- bzw. S-S-Verknu¨pfungen gebildet. Letztere Bindungstypen haben eine Energie
von 285 bzw. 155-270 kJ. Schwefelvulkanisate weisen zwar, wegen des typischen Bruchs
und Neubildung der Vernetzungspunkte bessere Eigenschaften bei mechanischer Bela-
stung auf, jedoch bewirken die sta¨rkeren Bindungen im peroxidischen Netzwerk einen
niedrigeren Druckverformungsrest und eine ho¨here thermisch oxidative Stabilita¨t.
2.2 Der Fu¨llstoff Ruß
Wie im vorherigen Abschnitt beschrieben, reicht die Geschichte des Kautschuks bereits
in die Zeit um 1600 v. Chr. zuru¨ck. Die Geschichte des Rußes scheint sogar noch a¨lter
zu sein. Belege fu¨r die Verwendung von schwarzer Holz- oder Knochenkohle reichen bis
weit in die Pra¨historie zuru¨ck. Pigmente wurden schon in der Fru¨hzeit der Menschheit
fu¨r verschiedene Anla¨sse und Einsatzgebiete wie Ko¨rperbemalung, Ho¨hlenmalerei und
Keramikdekor, verwendet. In der Antike wurde die Technik der Pigmentverarbeitung
schon vielfa¨ltig angewendet. Insbesondere bei den keramisch verarbeiteten Pigmenten
fanden sich Schwarzpigmente (Eisenoxidschwarz, Manganschwarz), die aus Tonen und
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Ockern im Brand bei ca. 1000 ◦C entstanden. In China wurde bereits lange vor unserer
Zeitrechnung der aus Verbrennung von Pflanzeno¨len gewonnene Rohstoff fu¨r Tinte
und Tuschen verwendet. So konnten selbst die alten A¨gypter auf Jahrtausende alte
U¨berlieferungen fu¨r das erste Make-up fu¨r Cleopatra zuru¨ckgreifen.
2.2.1 Herstellung
Fu¨r die heutige großtechnische Herstellung von Ruß wird neben dem historischen
Flammrußverfahren, je nach Anwendungsgebiet und Zielsetzung, das Channel-, Gasruß-
oder Furnaceruß-Verfahren verwendet. Fu¨r alle Herstellungsverfahren werden Ruße
durch die technische Zersetzung von Kohlenwasserstoffen d.h. durch unvollsta¨ndige
Verbrennung oder Pyrolyse von Kohlenwasserstoffen in großen Mengen hergestellt.
Das wichtigste Herstellungsverfahren (weltweit 98 %) fu¨r Industrieruß ist der Furnace-
Abbildung 2.2: Der Fu¨llstoff Ruß als Netzwerk in einem Polymer
Prozess. Bei diesem Verfahren wird in einer Brennkammer (engl. furnace) ein Heißgas
von 1200 bis 1800 ◦C durch Erdgas- oder O¨lverbrennung erzeugt. Andere Ausgangs-
materialien sind Teerprodukte und in geringem Maße Acetylen. Die Kohlenwasserstoffe
werden dabei zu Ruß, Wasserstoff und geringen Mengen von teerhaltigen Stoffen zer-
setzt [16].
Je nach ihrem Anwendungsgebiet besitzen Ruße spezielle Eigenschaftsprofile, die durch
die Art des Herstellverfahrens und durch Variation der Prozessparameter gezielt be-
einflusst werden. So wird beispielsweise nach der Herstellung durch Erhitzen in In-
ertgasatmospha¨re im Temperaturbereich von 1000 bis 3000 ◦C die Dehydrierung und
Carbonisierung des Rußes fortgesetzt, wobei die obersten Schichten des Rußes zu Gra-
phit werden. Dieser Vorgang ist irreversibel [16].
2.2.2 Klassifizierung
Alle wichtigen Ruße werden seit 1967 von der American Standard Organisation (ASTM)
klassifiziert und mit so genannten ASTM-Nummern versehen. Bei der aus einem Buch-
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staben und einer Drei-Ziffer-Kombination verwendeten Kennung, stehen die Buchsta-
ben N fu¨r normale (Furnace-Ruße allgemein) und S fu¨r langsame (engl. slowly) Verfah-
ren (Channel und nachoxidierter Ruß), letzteres wird heute nur noch selten verwendet.
Die erste der drei Ziffern bezeichnet den Prima¨rpartikeldurchmesserbereich (siehe Ta-
belle 2.2), die beiden folgenden ko¨nnen frei gewa¨hlt werden.
Die in dieser Arbeit verwendeten Ruße sind sowohl Standardruße wie N234, N339,
Ziffer Teilchendurchmesser Oberfla¨che
nm m2/g
0 1 - 10 >155
1 11 - 19 125 - 155
2 20 - 25 110 - 140
3 26 - 30 95 - 155 (Channelruß)
70 - 90 (Furnaceruß)
4 31 - 39 43 - 69
5 40 - 48 36 - 52
6 49 - 60 26 - 42
7 61 - 100 17 - 33
8 101 - 200 -
9 201 - 500 -
Tabelle 2.2: Erste Ziffer der Klassifizierung von Rußtypen, ihre entsprechende Teilchen-
gro¨ße und Oberfla¨che.
N550 und N660 als auch Spezialruße wie N339g der sich von dem Standardruß N339
durch seine graphitierte und dadurch stark defunktionalisierte Oberfla¨che unterschei-
det, sowie ein experimenteller Ruß EB247 (experimental black) der sich durch eine sehr
hohe Struktur bei kleiner Oberfla¨che von dem Standardruß N550 unterscheidet.
2.2.3 Analytische Charakterisierung
Fu¨r die Verwendung von Ruß in Kautschuken sind die versta¨rkungsrelevanten Eigen-
schaften des Rußes besonders wichtig. Diese sind:
1. Rußstruktur: Ein geometrischer Faktor, der mit dem Ausmaß an Prima¨rteilchen-
aggregation zusammenha¨ngt. Siehe Kapitel 2.2.4.
2. Spezifische Oberfla¨che: Sie ist umso gro¨ßer, je kleiner die Partikel sind. Siehe
Kapitel 2.2.5.
3. Oberfla¨chenenergie: Diese definiert die Bindungssta¨rke sowohl zwischen Ruß und
Polymer, als auch zwischen Rußpartikeln untereinander. Siehe Kapitel 2.2.5.
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2.2.4 Aufbau und Struktur
Ruß besteht aus kleinsten, grob kugelfo¨rmigen Teilchen, die auch Prima¨rpartikel ge-
nannt werden. Diese haben meist eine Gro¨ße von etwa 10 bis 80 nm, daher spricht
man auch von so genannten Nanoteilchen. Die Prima¨rpartikel lagern sich wa¨hrend der
Herstellung zu nicht spha¨rischen Prima¨raggregaten zusammen, die abha¨ngig von der
Anzahl ihrer Prima¨rpartikel in wenig verzweigte (30 bis 100 Prima¨rpartikel) und sehr
verzweigte (100 bis 300 Prima¨rpartikel) Aggregate unterteilt werden ko¨nnen. Fu¨r diese
Abbildung 2.3: Beispiel eines ho¨herstrukturierten (links), eines wenig verzweigten Ruß-
agglomerats (mitte) und eines Rußagglomeratclusters mit Polymerrest (rechts).
Unterscheidung wird der Begriff Struktur verwendet. Sehr verzweigte Prima¨raggregate
werden als Ruße hoher Struktur, jene mit wenigen Verzweigungen als niedrigstruktu-
rierte Ruße bezeichnet. Drei Beispiele fu¨r diese Strukturunterscheidung finden sich in
Abbildung 2.3.
Die Rußstruktur wird u¨blicherweise u¨ber die Aufnahme der Flu¨ssigkeit Dibutylphtha-
lat (DBP) im Leervolumen der Aggregate bestimmt. Hierfu¨r wird in einen Messkneter
mit Ruß kontinuierlich DBP zugegeben und die Vera¨nderung des Drehmoments aufge-
zeichnet. Wenn alle Zwischenra¨ume mit DBP gefu¨llt sind, steigt das Drehmoment der
Mischung steil an. Der Messwert wird in ml DBP pro 100 g Ruß angegeben. Je ho¨her
die Struktur der Rußaggregate umso mehr DBP wird aufgenommen und umso gro¨ßer
wird die resultierende DBP-Zahl.
Bei der 24M4-Methode wir der Aggregatbruch des Rußes, d.h. der Abbau der Aggregat-
struktur in einer Mischung mit beru¨cksichtigt. Hierbei wird der Ruß zuna¨chst viermal
in einer Presse mit einem Druck von 24.000 psi verdichtet und anschließend wie oben
beschrieben vermessen. Die resultierenden DBP-Zahlen zeigen deutliche Unterschiede
(vor allem bei hochstrukturierten Rußtypen) zu denen der Standardmethode [7, 16].
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2.2.5 Bestimmung der spezifischen Oberfla¨che und der Ober-
fla¨chenenergie durch Adsorption
Die spezifische Oberfla¨che und die Oberfla¨chenenergie eines Rußes wird durch Adsorp-
tion eines Gases oder eines oberfla¨chenaktiven Stoffes an der Rußoberfla¨che bestimmt
[7].
Die Oberfla¨chenenergie eines Rußes ist nicht gleichma¨ßig und besteht aus vielen ener-
getisch unterschiedlichen Bereichen. Abbildung 2.4 zeigt zwei glatte Oberfla¨chen mit
unterschiedlichen Wechselwirkungsenergieverteilungen.
Abbildung 2.4: Schematische Darstellung unterschiedlicher Wechselwirkungspla¨tze an
Festko¨rperoberfla¨chen.
Im linken Bild ist eine glatte Oberfla¨che mit einer monotonen Verteilung von gleichen
Wechselwirkungspla¨tzen dargestellt. Bei steigendem Gleichgewichtsdruck und konstant
gehaltener Temperatur adsorbieren Teilchen an der Oberfla¨che des Festko¨rpers. Im lin-
ken Bild tun sie dies gleichma¨ßig und in Monolagen auf der gesamten zur Verfu¨gung
stehenden Oberfla¨che. Im rechten Bild ist eine heterogene Wechselwirkungsenergiever-
teilung abgebildet. Hier ist deutlich zu sehen, dass sich das Adsorptiv nicht gleichma¨-
ßig und auch nicht in Monolagen auf der Oberfla¨che anlagert. An Stellen mit hohen
Wechselwirkungsenergien (orange) lagern sich die Gasmoleku¨le bevorzugt an und bil-
den auch anschließend kleine Haufen, anstelle von gleichverteilten Monolagen. Demnach
werden unterschiedliche Adsorptionspla¨tze je nach Wechselwirkungssta¨rke unterschied-
lich schnell besetzt [17–20].
Die Oberfla¨che eines Rußes ist mikroskopisch gesehen nicht glatt (siehe Abbildung
2.5) und kann mit Hilfe der nachfolgend erla¨uterten Messmethode charakterisiert wer-
den. Die wichtigste Methode zur Bestimmung dieser spezifischen Oberfla¨che ist die
Messung der Stickstoffadsorption mit der BET-Methode nach Brunauer, Emmett und
Teller. Fu¨r diese Methode muss eine Probe des zu charakterisierenden Rußes im Va-
kuum ausgeheizt werden, um die auf der Oberfla¨che adsorbierten Stoffe zu entfernen.
Die Probe wird anschließend im Vakuum abgeku¨hlt, bevor dann Stickstoff bei 77 K
in die Probenkammer eingeleitet wird. Das adsorbierte Volumen und der sich einstel-
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Abbildung 2.5: Schematische Darstellung einer Rußoberfla¨che.
lende Gleichgewichtsdruck werden hierbei gemessen. Bei sehr niedrigem Druck bildet
sich zuna¨chst eine monomolekulare Schicht des Stickstoffs an der Rußoberfla¨che, an der
mit steigendem Druck weitere Schichten angelagert werden. Durch Auswertung der so
erhaltenen Adsorptionsisothermen la¨sst sich mittels der BET-Methode die spezifische
Oberfla¨che bestimmen [7, 19–22].
Stickstoff hat sehr kleine Moleku¨le, daher kann eine solche Messung auch Poren auf
der Rußoberfla¨che mit in Betracht ziehen, welche zusa¨tzlich die gemessenen Oberfla¨che
erho¨hen (siehe Abbildung 2.6). Ein nicht zu vermeidender Fehler dieser Messmethode
Abbildung 2.6: Schematische Darstellung unterschiedlicher Adsorbensen (gelb und
gru¨n) auf einer Rußoberfla¨che in Mono- und Multilagen (orange).
ist, dass eben diese Poren durch die Moleku¨le aufgefu¨llt werden. Hat man die erste
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Monolage auf der Probe, so nimmt man an, dass sich auch alle weiteren Schichten
gleichma¨ßig auf der Oberfla¨che anlagern.
Sind Materialien jedoch poro¨s, wie in Abbildung 2.6 oben links, so werden zuna¨chst die
Poren aufgefu¨llt bevor die Benetzung der restlichen Probenoberfla¨che erfolgt. Wa¨hlt
man oberfla¨chenaktive Stoffe die gro¨ßer sind als die Poren (z.B. Cetyltrimethylammoni-
umbromid), la¨sst sich dieser Effekt vermeiden (CTAB-Methode) oder zumindest stark
minimieren. Abbildung 2.6 zeigt eben dieses unterschiedliche Verhalten von verschie-
den großen Moleku¨len unterschiedlicher Adsorbensen. Die kleinen N2 Moleku¨le (hier
gelb dargestellt) ko¨nnen die Poren und kleinere Rauigkeiten der Rußoberfla¨che besser
erfassen als es ein gro¨ßeres Gas (gru¨ne Moleku¨le) kann.
2.2.6 Dispersion und Flokkulation
Eine gute Verteilung (Dispersion) von Fu¨llstoffen in der Polymermatrix ist eines der
ersten grundlegenden Erfordernisse fu¨r die Vergleichbarkeit von Compounds. Alle Fu¨ll-
stoffe, ob Ruß, Kieselsa¨ure oder Carbon Nano Tubes (CNT), werden von Hersteller
(aus Gru¨nden der Sicherheit und der besseren Handhabbarkeit) im agglomerierten,
oft auch im ku¨nstlich mit Glukose verklumpten Zustand geliefert und mu¨ssen zum
Einmischen in den Kautschuk zuna¨chst aufgebrochen werden [5, 23–27]. Nur so la¨sst
sich eine gleichma¨ßige Verteilung des Fu¨llstoffs in der Polymermatrix sicherstellen und
Fehlstellen werden minimiert. Wird der Fu¨llstoff nicht ausreichend verteilt oder die
Agglomerate nicht ausreichend zersto¨rt, so ko¨nnen diese Fehlstellen die physikalischen
Eigenschaften des Endproduktes negativ beeinflussen. Wie sich die Aggregatgro¨ße und
Form von verschieden strukturierten Rußen in unterschiedlichen Kautschuken unter-
scheiden, wurde erstmals von Hess et. al. [28] untersucht. Sie zeigten, dass sich die
Struktur von hochstrukturierten im Vergleich zu niedrigstrukturierten Rußen unter-
schiedlich stark abbaut, und dass sich die mittlere Aggregatgro¨ße im Mischprozess
verringert. Das entstehende Rußnetzwerk ist Bestandteil unseres Interesses und wurde
unter anderem von Morozov et. al. untersucht [29]. Eine Methode der online Charakteri-
sierung der Fu¨llstoffdispersion zeigten Le, Ilisch und Radusch in [30] und [31]. Weiteres
findet sich in [32, 33].
Standardma¨ßig werden in Kautschukmischungen mit einem hohen Fu¨llstoffgehalt auch
Weichmacher zur besseren Verarbeitbarkeit eingesetzt. Diese O¨le haben allerdings den
Nachteil, dass sie die Scherkra¨fte, die fu¨r die Additiv- und Fu¨llstoffverteilung verant-
wortlich sind, stark herabsetzten und somit die Dispersion des Fu¨llstoffes verschlech-
tern.
Wa¨hrend des Mischens werden Fu¨llstoffaggregate und -agglomerate abgebaut und in
der Polymermatrix verteilt (Mikrodispersion). Die Mikrodispersion wird hauptsa¨ch-
lich bestimmt u¨ber die Flokkulation des Fu¨llstoffes. Nach dem Mischprozess kann sich
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die Fu¨llstoffmatrix beim Vulkanisieren neu ordnen, wobei es zur Reagglomeration des
Fu¨llstoffnetzwerkes kommt. Dieser Prozess wird Flokkulation genannt und wurde von
Bohm und Nguyen auf den Payne-Effekt zuru¨ckgefu¨hrt [27]. Gerspacher et. al. [34]
zeigten, dass die Viskosita¨t eines Polymers maßgeblich das Flokkulationsverhalten be-
einflusst. So ist der Effekt der Flokkulation deutlich ausgepra¨gter fu¨r Polymere mit
einer niedrigeren Viskosita¨t, als fu¨r jene mit hoher. Gerspacher et. al. zeigten, dass der
Flokkulationsgrad dem Diffusionsgesetz gehorcht, somit kann man den Diffusionskoef-
fizienten u¨ber die Einstein-Stokes Beziehung bestimmen:
Ddiff = kBT
1
6πηd
(2.1)
Wobei kB die Boltzman konstante, T die absolute Temperatur, η die Viskosita¨t des
Mediums und d die Partikelgro¨ße ist.
2.2.7 Depletion Theorie
Wie bereits in vorangegangenen Kapiteln erla¨utert, ist man in der Mischungsherstel-
lung immer darauf bedacht, eine mo¨glichst gute Verteilung des Fu¨llstoffes in der Kau-
tschukmatrix zu erreichen. Eine homogene Verteilung gewa¨hrleistet das Ausbilden eines
homogenen Fu¨llstoffnetzwerkes in der Kautschukmatrix, was zu einer maximalen Ver-
sta¨rkungswirkung, optimale Messergebnisse und Stabilita¨t gegenu¨ber Probenschwan-
kungen fu¨hrt. Die Dispersion einer Mischung bleibt allerdings u¨ber die Zeit nicht stabil,
da es aufgrund von entropischen Kra¨ften zu einer Entmischung der Systeme kommt
[13, 34–37]. Eine Vernetzung des Systems wa¨hrend der Vulkanisation soll diesen Vor-
gang behindern und bestenfalls komplett unterbinden.
Bechinger, von Gru¨nberg und Leiderer beschrieben 1999 die Anziehung zwischen zwei
harten Kugeln in einem Bad aus kleineren harten Kugeln, obwohl zwischen den großen
Kugeln keine attraktiven Paarwechselwirkungen existierten [38]. Betrachtet man ein
System aus zwei verschiedenen Materialien, so entsteht eine Anziehung zwischen zwei
großen Ko¨rpern, durch eine Verarmungszone, die immer dann zwischen ihnen entsteht,
wenn ein kritischer Abstand r zwischen ihnen unterschritten wird. Woran dies liegt,
soll anhand von Abbildung 2.7 erla¨utert werden.
Abbildung 2.7 zeigt zwei große harte Kugeln (blau) in einem Medium, das aus vielen
kleineren harten Kugeln (gru¨n) besteht. Die graue Zone um die großen Kugeln ist ein
Bereich in den die Zentren der kleineren Kugeln nicht eindringen ko¨nnen, da ihre Radi-
en dies verbieten. Diese Bereiche heißen
”
ausgeschlossene Volumina“. Liegt der Fall vor,
dass sich zwei große Kugeln so nahe kommen, dass sich die ausgeschlossene Volumina
U¨berlappen, entsteht eine Verarmungszone (gelber Bereich). Durch diese U¨berlappung
steigt das den kleinen Kugeln zur Verfu¨gung stehende Volumen an, was wiederum zu
2.2. DER FU¨LLSTOFF RUSS 19
Abbildung 2.7: Darstellung des ausgeschlossenen Volumens (grau) und der daraus re-
sultierenden Depletionkra¨ften (Pfeile) anhand von großen und kleinen, harten Kugeln.
einer Zunahme der Entropie fu¨hrt.
Betrachtet man die gru¨nen Kugeln als ideales Gas mit Anzahl N an Gaspartikeln, so
erho¨ht sich die Entropie des Systems mit dem Volumen V um den Betrag:
∆S = kBN · lnV +∆V
V
. (2.2)
Daraus folgt direkt eine Abnahme der freien Energie F um den Wert:
∆F = −T∆S. (2.3)
Durch den U¨berlapp ausgeschlossener Volumina ∆V kommt es demnach zu einem
entropischen Energiegewinn. Die großen Kugeln erfahren somit eine effektive attraktive
Wechselwirkung in Form einer Anziehungskraft zueinander oder zu einer Wand [38, 39].
Die Reichweite des Potentials ha¨ngt von der Dichte des Mediums in dem die Ko¨rper
sich befinden, sowie von den Mischungs- und Radienverha¨ltnissen der beiden Kugelgro¨-
ßen ab. In unserem Fall sind dies die Rußpartikel sowie der sie umgebende Kautschuk,
welcher aus gekna¨ulten Polymerketten besteht. Wenn wir davon ausgehen, dass alle
Polymerketten den gleichen Gyrationsradius dk (siehe auch Kapitel 2.4.3) haben, be-
tra¨gt die Reichweite des Potentials ebenfalls dk, da fu¨r Absta¨nde r > dk der U¨berlapp
∆V verschwindet (siehe Abbildung 2.8). Im Grundzustand (Abbildung 2.8 links oben)
herrscht ein Gleichgewicht. Bewegen sich jedoch zwei Rußpartikel aufeinander zu (Ab-
bildung 2.8 rechts oben), so wird das Polymer zwischen den Partikeln verdra¨ngt. Da die
Polymerketten, bei Unterschreitung des Abstandes dk zwischen den Rußpartikeln, nicht
in den Zwischenraum zwischen den Fu¨llstoffpartikeln eindringen ko¨nnen, kommt es zu
einem
”
geschu¨tzten“ Bereich der von den Polymerketten abgeschirmt bleibt (Abbildung
2.8 links unten). Die beweglichen Polymerketten stoßen von den u¨brigen Raumrichtun-
gen auf die Rußpartikel und schieben so die Partikel zusammen (Abbildung 2.8 rechts
unten) [38, 40].
Die entropischen Kra¨fte sorgen somit im Falle einer unvernetzten Kautschukmatrix u.a.
fu¨r die Flokkulation von Rußpartikeln.
20 KAPITEL 2. GRUNDLAGEN
Abbildung 2.8: Beispielhafte Darstellung der Flokkulation zweier Rußpartikel (blau)
mit ausgeschlossenen Volumina (gru¨n) im unvernetzten Polymer (schwarze Kna¨ule)
mit Ausbilden einer Verarmungszone (rot).
2.2.8 Payne-Effekt und Fu¨llstoffnetzwerk
Der Effekt der Amplitudenabha¨ngigkeit dynamisch-mechanischer Eigenschaften rußge-
fu¨llter Elastomere und Vulkanisate ist seit mehr als 60 Jahren Thema der Forschung.
Erste detaillierte Untersuchungen stammen von Fletcher und Gent, welche spa¨ter von
A. R. Payne fortgefu¨hrt wurden. Da Payne zu einer zielgerichteten Interpretation kam,
wird der Effekt meist als Payne-Effekt bezeichnet.
Der Payne-Effekt beschreibt folgendes Verhalten von rußgefu¨llten Kautschukvulkanisa-
ten. Fu¨hrt man an einem rußgefu¨llten Vulkanisat bei einer bestimmten Temperatur und
Frequenz eine deformationsamplitudenabha¨ngige dynamische Messung durch, so star-
tet der komplexe dynamische Modul G∗ bei sehr kleinen Deformationsamplituden auf
einem Plateau. Mit steigender Deformationsamplitude fa¨llt G∗ dann ab und erreicht
bei großen Amplituden erneut ein Plateau, welches tiefer liegt als das urspru¨ngliche
Niveau. Dieses Verhalten gilt auch fu¨r den Speichermodul G’. Der eigentliche Payne-
Effekt ergibt sich aus der Differenz von G∗0 (dem Modul bei sehr kleinen Amplituden)
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und G∗
∞
(dem Modul bei sehr großen Amplituden) [41].
∆G∗ = G∗
∞
−G∗0 (2.4)
Payne fand heraus, dass der nach ihm benannte Effekt von der Temperatur, vom Fu¨ll-
grad und von der Morphologie des verwendeten Rußes abha¨ngt, sowie auch fu¨r Ruß in
anderen Medien wie z.B. O¨l oder Paraffin auftritt. Konsequenterweise hat Payne dar-
aus gedeutet, dass der Effekt auf den Zusammenbruch eines Fu¨llstoffnetzwerkes, d.h.
auf das Auseinanderbrechen von Fu¨llstoff-Fu¨llstoff-Kontakten zuru¨ckzufu¨hren ist. Der
deformationsunabha¨ngige Anteil des dynamischen Moduls besteht laut Payne aus drei
Anteilen. Diese sind der Modul des ungefu¨llten Vulkanisates, die hydrodynamischen
Effekte des Fu¨llstoffes und die Fu¨llstoff-Kautschuk-Wechselwirkung.
Der nichtlineare, deformationsabha¨ngige Anteil des dynamischen Moduls resultiert aus
dem Zusammenbruch eines Fu¨llstoffnetzwerkes. Im Allgemeinen versteht man hierun-
ter, das Lo¨sen von Fu¨llstoff-Fu¨llstoff-Kontakten die durch van-der-Waals-Kra¨fte zu-
sammengehalten werden. Hierbei kann es sich um den Zusammenbruch instabiler Ag-
glomeratstrukturen, tatsa¨chlich perkolierter Netzwerke oder auch lokaler Subnetzwerke
handeln.
2.3 Theoretische Modelle
2.3.1 Spannungserweichung
Neben dem Payne-Effekt ist die Spannungserweichung bei technischen Anwendungen
von besonderem Interesse. Dieses Pha¨nomen wird ha¨ufig als Mullins-Effekt bezeichnet
und beschreibt die permanente A¨nderung des Kautschuks nach einer Deformation, die
sich mit einem Ru¨ckgang der Spannungswerte mit wiederholter Dehnung a¨ußert. Dieser
Effekt fu¨hrt zu einer drastischen Vera¨nderung der elastischen Eigenschaften des Elasto-
mers und bewirkt einen Anstieg der Hysterese. Das Maß der Spannungserweichung ist
abha¨ngig von der vorangegangenen Dehnung und tritt nur bei Deformationen auf, die
geringer sind als das vorangegangene Maximum. Die Spannungserweichung zeigt ihren
gro¨ßten Einfluss nach der ersten Deformation und einen kleineren nach einigen weite-
ren Zyklen. Das Material na¨hert sich nach einigen weiteren Zyklen einem konstanten
Spannungs-Dehnungsverhalten [42, 43].
Der Ursprung des Mullins-Effektes ist noch nicht vollsta¨ndig verstanden. Der Effekt
setzt sich aus Vorga¨ngen im entropischen Polymernetzwerk und dem Einfluss der Fu¨ll-
stoffpartikel zusammen. Einerseits bewirkt die Beimengung von Fu¨llstoffpartikeln eine
hydrodynamische Versta¨rkung der Kautschukmatrix, andererseits kommt es durch die
Polymer-Fu¨llstoff-Bindung zu einer Behinderung des Systems, die eine Verringerung
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der Netzwerkentropie zur Folge hat. Basierend auf diesem Einfluss wurde von Klu¨ppel
et al. [44] ein mikromechanisches Modell der Spannungserweichung mittels hydrodyna-
mischer Versta¨rkung durch Fu¨llstoffcluster, die durch die ersten Dehnung irreversibel
zerbrechen, entwickelt. Dieses Dynamische Flokkulationsmodell soll hier na¨her erla¨utert
werden.
2.3.2 Dynamisches Flokkulationsmodell
Das Dynamische Flokkulationsmodell basiert auf der Annahme, dass Fu¨llstoffcluster
unter Belastung aufbrechen und bei Entlastung reaggregieren. Als Grundlage dient die
freie Energiedichte des fu¨llstoffversta¨rkten ElastomersW (ǫµ) unter zyklischer Deforma-
tion. Das Modell beru¨cksichtigt zwei mikromechanische Mechanismen fu¨r Spannungs-
Dehnungszyklen unterhalb der Maximaldeformation einer vorkonditionierten Probe:
die Spannungserweichung und die fu¨llstoffinduzierte Hysterese.
Die Spannungserweichung korreliert mit der hydrodynamischen Versta¨rkung der Kaut-
schukmatrix durch den Anteil an Fu¨llstoff, der noch unbescha¨digte, harte Fu¨llstoff-
Fu¨llstoff-Bindungen aufweist. Dies ist die freie Energiedichte der deformierten Kaut-
schukmatrix. D.h. mit zunehmender Deformation einer jungfra¨ulichen Probe kommt es
zu einem sukzessiven Bruch der Fu¨llstoffcluster unter einwirken der Spannung durch
die Kautschukmatrix. Dieser Prozess beginnt bei den gro¨ßten Clustern ξmax (ξ = Clu-
stergro¨ße) und setzt sich bis zur kleinsten Clustergro¨ße ξmin fort.
In der folgenden Entlastung reaggregieren die Fu¨llstoffcluster. Die hieraus resultie-
renden Fu¨llstoff-Fu¨llstoff-Bindungen sind bedeutend schwa¨cher als die urspru¨nglichen
Bindungen. Die fu¨llstoffinduzierte Hysterese resultiert aus dem zyklischen Bruch und
der Reaggregation der restlichen instabileren, weichen, bereits gescha¨digten Fu¨llstoff-
Fu¨llstoff-Bindungen. Dies ist der Anteil an gespeicherter Energie der aus den deformier-
ten und gebrochenen Fu¨llstoffclustern mit gescha¨digten Fu¨llstoff-Fu¨llstoff-Bindungen
resultiert [45–48].
Die Charakterisierung erfolgt mittels einer quasistatischen, uniaxialen Spannungs-Deh-
nungsmessung. Die Spannungs-Dehnungs-Zyklen des fu¨llstoffversta¨rkten Polymers wur-
den mit dem Dynamischen Flokkulationsmodell [45, 49, 50] angepasst, um mikroskopi-
sche Materialparameter zu erhalten. Der linke Graph in Abbildung 2.9 ist die schemati-
sche Darstellung eines Fu¨llstoffclusters zu sehen. Der Anteil an harten Clustern nimmt
mit zunehmender Vorverformung ab, wa¨hrend der Anteil an gescha¨digten Bindungen
zunimmt. Demnach wandert die Clustergro¨ßengrenze ξmin, die den Anteil harter und
weicher Cluster am Gesamtvolumen teilt, zu kleineren Werten (siehe Abbildung 2.9
rechts).
W (ǫµ) = (1− φeff)WR(ǫµ) + φeffWA(ǫµ) (2.5)
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In Gleichung 2.5 beschreibt der erste BeitragWR die freie Energiedichte des Kautschuks
Abbildung 2.9: Schematische Darstellung eines Fu¨llstoffnetzwerks mit harten und wei-
chen Clustern (links). Clustergro¨ßenverteilung mit ξmin als variable Grenze zwischen
harten und weichen Clustern (rechts).
inklusive der hydrodynamischen Versta¨rkung durch harten, nicht deformierbaren Fu¨ll-
stoff, mit ǫµ als externe Deformation in allen drei Raumrichtungen µ = 1, 2, 3. Wegen
der hydrodynamischen Versta¨rkung durch einen Teil des starren Fu¨llstoffclusters, wird
die innere Belastung der Kautschukmatrix gro¨ßer als die von außen angelegte Bela-
stung.
Der zweite BeitragWA beschreibt den Anteil an gespeicherter Energie der deformierten,
weichen Cluster an der Gesamtenergie. φeff ist der effektive Fu¨llstoffvolumenbruch und
beru¨cksichtigt die ungleichma¨ßige Struktur der Fu¨llstoffpartikel. Fu¨r spha¨rische Parti-
kel ist φeff gleich dem Fu¨llstoffvolumenbruch φ, fu¨r strukturierte Partikel gilt φeff > φ.
Die in Gleichung 2.5 aufgefu¨hrte freie Energiedichte WR wird durch das Ro¨hrenmodell
im nicht-Gaußschen Fall mit nicht-affiner Ro¨hrendeformation beschrieben [44–47]:
WR =
Gc
2

(∑3
µ=1 λ
2
µ − 3
)(
1− Te
ne
)
1− Te
ne
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2
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))
+2Ge
(
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µ=1
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(2.6)
hier ist Gc der zur Netzwerkkettendichte proportionale Elastizita¨tsmodul. Ge ist der
topologische Verhakungsmodul, welcher wiederum proportional zur Verhakungsdichte
der Polymerketten ist. Das Verha¨ltnis ne/Te = n gibt die Anzahl an Kettensegmenten
zwischen zwei eingefangenen Verhakungen wieder. Hierbei ist ne die Anzahl der sta-
tistischen Kettensegmenten zwischen zwei aufeinanderfolgenden Verhakungen und Te
der Einfangfaktor der die Anzahl an aktiven Verhakungen angibt, dieser liegt zwischen
0 und 1. Der lokale Deformationsfaktor λµ ist an die a¨ußere Deformation ǫµ und an den
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Versta¨rkungsfaktor X gekoppelt. Die freie Energiedichte zeigt bei n = λ21+ λ
2
2+ λ
2
3− 3
eine Singularita¨t, welche auftritt wenn Kettensegmente zwischen zwei aufeinanderfol-
genden, eingefangenen Verhakungen vollsta¨ndig gestreckt sind. Der Spannungsversta¨r-
kungsfaktor ist X = 1 fu¨r ungefu¨llte Systeme. Ist Ruß im System so hat der Festko¨rper
eine ho¨here Beanspruchung des Kautschuks zur Folge, was wiederum zu einer gro¨ßeren
lokalen Deformation im Vergleich zur externen Deformation fu¨hrt. Es gilt:
λµ = 1 +X(ǫµ,max)ǫµ (2.7)
wobei der Versta¨rkungsfaktor gegeben ist durch:
X(ǫµ,max) = 1 +
cE
3
φ
2
3−df
eff
3∑
µ=1
1
dp
·
·
(
dp +
∫ ξµ,min
0
(
ξ′
dp
− 1
)dw−df
φ(ξ′)dξ′µ
)
(2.8)
hierbei ist φ(ξµ) die Clustergro¨ßenverteilung in Raumrichtung µ, d die Partikelgro¨ße,
cE der Einsteinkoeffizient (cE = 2, 5), df die fraktale Dimension (1 < df < 3, hier zu 1,8
gesetzt) und dw der Diffusionsexponent in einem fraktalen Cluster (hier 3,1 gesetzt).
X(ǫµ) und X(ǫµ,max) ha¨ngen von der Deformation ǫµ der jungfra¨ulichen (unbelasteten)
Probe im ersten Zyklus und von der maximalen Deformation ǫµ,max einer vorkonditio-
nierten Probe ab.
Die Clustergro¨ße variiert invers mit der verbleibenden Deformation (Restspannung) der
Kautschukmatrix σ̂R,µ(ǫµ):
ξµ,min ≡ ξµ(ǫµ,max) = Qvǫb,v
d3σ̂R,µ(ǫµ,max)
≡ sv
σ̂R,µ(ǫµ,max)
(2.9)
hierbei ist Qv die Elastizita¨tskonstante der unbescha¨digten Fu¨llstoff-Fu¨llstoff-Bindun-
gen, ǫb,v ist die Fließdeformation (oder Fließspannung) und sv die Spannung der un-
bescha¨digten Cluster. Diese Bindungen sind im Vergleich sehr klein und befinden sich
in einem Gleichgewichtszustand der bei der Vulkanisation entsteht. Dasselbe gilt auch
fu¨r die gescha¨digten Bindungen sd, wobei der Index v (= virgin) durch d (= damaged)
ersetzt wird.
Der zweite Term in Gleichung 2.5 beschreibt die gespeicherte Energie WA der defor-
mierten und gebrochenen Cluster mit gescha¨digten Bindungen.
WA(ǫµ) =
∂ǫµ/∂t>0∑
µ
1
2d
∫ ξµ(ǫµ)
ξµ,min
GA(ξµ)ǫ
2
A,µ(ξµ, ǫµ)φ(ξµ)dξµ (2.10)
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Hierbei wird u¨ber den Bereich der Clustergro¨ßenverteilung φµ(ξ
′
µ) in Raumrichtung µ
integriert, indem die Cluster gedehnt werden und nur u¨ber Richtungen µ mit positiver
Dehnrate summiert wird. Der Biegemodul GA beschreibt die Biegefestigkeit eines un-
verzweigten Aggregatru¨ckrads.
In Richtung negativer Dehnraten wird angenommen, dass weiche Cluster keine weite-
ren Belastungen erfahren, da sie bereits im Vorhergehenden Zyklus gebrochen wurden
und nun reagglomerieren. Das Maß der Hysterese wird dominiert vom Parameter sd
der Spannung der gescha¨digten Fu¨llstoff-Fu¨llstoff-Bindungen. sd kann u¨ber den Elasti-
zita¨tsmodul Qd/d
3 und der Bruchdehnung ǫb,d der Fu¨llstoffcluster beschrieben werden.
Die Clusterspannung wa¨chst mit zunehmender Clustergro¨ße schneller als die Bruchdeh-
nung. Entsprechend brechen unter Belastung große Cluster vor kleinen. Die kritische
Gro¨ße der aktuell brechenden Cluster ist gegeben durch:
ξµ ≡ ξµ(ǫµ) = Qdǫb,d
d3σ̂R,µ(ǫµ,max)
≡ sd
σ̂R,µ(ǫµ)
(2.11)
Eine elastische Clusterdeformation kann lediglich im Bereich kleiner Dehnungen rea-
lisiert werden. In diesem Bereich herrscht ein Gleichgewicht zwischen Matrix und
Netzwerk in allen Raumrichtungen, weswegen die Netzwerkspannung beim Zyklusstart
δǫµ/δt = 0 ist. Die Relativspannung σˆR,µ(ǫµ) ist immer positiv, da nur Raumrichtungen
mit positiver Dehnrate in Betracht gezogen werden.
σ̂R,µ(ǫµ) ≡ |σR,µ(ǫµ)− σR,µ
(
∂ǫµ
∂t
= 0
)
| (2.12)
2.3.3 Leitungsmechanismen in Rußnetzwerken
Die Untersuchung der elektrischen Leitfa¨higkeit bzw. des Widerstandes wird als emp-
findliche Messmethode fu¨r die Bestimmung der Mikrodispersion angesehen.
Elektrische Leitung ist stets gebunden an das Vorhandensein von beweglichen Ladungs-
tra¨gern. Man unterscheidet zwischen Elektronenleitung, wie sie bei Festko¨rpern im Va-
kuum vorkommt und Ionenleitung die u.a. in Flu¨ssigkeiten und Gasen zu beobachten
ist. Allen Arten elektrischer Leitung ist gemeinsam, dass sich die Ladungstra¨ger unter
der Kraftwirkung eines elektrischen Feldes bewegen. Bezu¨glich ihrer elektrischen Leit-
fa¨higkeit teilt man Festko¨rper ein in: Leiter (hauptsa¨chlich Metalle), Halbleiter und
Nichtleiter (Isolatoren). Die elektrischen Eigenschaften der Festko¨rper resultieren aus
den Energieniveaus der Elektronen. Die Energieniveaus der Elektronen sind Energie-
werte in verschiedenen Ba¨ndern eines Atoms, die durch verbotene Zonen voneinander
getrennt sind. Elektrische Leitfa¨higkeit wird von frei beweglichen Elektronen verur-
sacht. Ihr Energieniveau liegt stets in einem nicht voll besetzten Energieband, das
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deshalb als Leitungsband bezeichnet wird. Der Unterschied zwischen Leiter, Halbleiter
und Nichtleiter besteht in der Breite der verbotenen Zonen zwischen dem letzten voll
besetzen Energieband, dem Valenzband und dem Leitungsband [51].
Kautschuke geho¨ren, wegen der Ho¨he ihrer verbotenen Zonen, zu den Nichtleitern. Die
Ladungstra¨gertransporte in Elastomeren ko¨nnen sowohl von Ionen als auch von Elek-
tronen herru¨hren.
Ionen ko¨nnen in Elastomeren z.B. durch dissoziierte Monomere, beigefu¨gte Chemikali-
en oder deren Spaltprodukte entstehen. Sie ko¨nnen aber auch durch die eingemischten
Fu¨llstoffe oder durch Verunreinigungen in den Elastomer gelangen. Im Gegensatz zu
Elektronen ko¨nnen Ionen den Werkstoff nicht verlassen. Legt man einen polymeren
Werkstoff zwischen zwei Elektroden einer Spannungsquelle, so sammeln sich Ionen an
deren Grenzfla¨chen, wodurch eine Raumladung entsteht, die eine zusa¨tzliche Polari-
sation ergibt. Durch das Abwandern der Ionen zu den Grenzfla¨chen entstehen Berei-
che mit Ladungsmangel [52]. Die Anreicherung von Ionen an einer Grenzfla¨che ist ein
temperatur- und zeitabha¨ngiger Prozess. Ho¨here Temperaturen fu¨hren zu einer erho¨h-
ten Beweglichkeit der Ionen. Eine verla¨ngerte Zeit zwischen den Umpolungen ermo¨g-
licht es den Ionen eine gro¨ßere Strecke innerhalb des Polymers zuru¨ckzulegen. Beide
Effekte haben eine Zunahme der Ionenkonzentration an der Grenzfla¨che zur Folge. Die
Bewegung der Ionen im Polymer entspricht einem Diffusionsprozess mit Diffusionsko-
effizient Ddiff wie er aus der Einstein-Beziehung [53] bekannt ist:
Ddiff =
uRT
zF
(2.13)
wobei Ddiff der Diffusionskoeffizient, u die Ionenbeweglichkeit, R die Gaskonstante, T
die Temperatur, z die Ladung und F die faradaysche Konstante ist.
Atome in Polymeren sind kovalent gebunden, womit sich alle Elektronen auf die zur
Verfu¨gung stehenden Bindungen verteilen ko¨nnen. Dies hat insbesondere zur Folge,
dass alle Zusta¨nde im Valenzband besetzt werden. Um jedoch eine Elektronenleitung
zu ermo¨glichen, mu¨ssen Elektronen aus dem Valenzband in das Leitungsband gehoben
werden [54, 55].
Um bei einer Gleichstrommessung an einer Probe ein Leitungssignal des Rußnetzwer-
kes zu erhalten, muss innerhalb der Probe mindestens ein durchgehender Leitungspfad
existieren. Zu diesem Thema finden sich zahlreiche Vero¨ffentlichungen unter anderem:
[56–66] eine der ersten Arbeiten hierzu verfasste Kirkpatrick 1973 [67].
Signale die von Ionenleitung herru¨hren liegen im Bereich von 1012−1015 Ohm und sind
durch diese deutlich von Signalen des Rußnetzwerkes zu unterscheiden, welche Wider-
sta¨nde zwischen 1 und 109 Ohm aufweisen. Die Perkolationstheorie (engl. percolation
- das Durchsickern) beschreibt das Ausbilden von zusammenha¨ngenden Gebieten in-
nerhalb von Gitterstrukturen in denen Pla¨tze zufa¨llig besetzt werden. Historisch geht
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die Perkolationstheorie auf Paul Flory und Walter H. Stockmayer zuru¨ck, die diese zur
Beschreibung von Polymerisationsprozessen entwickelten [68–71].
Der Perkolationsu¨bergang bei einer kritischen Besetzung φ = φc ist durch das Ausbil-
den eines durchga¨ngigen, sich durch das gesamte Netzwerk ziehende, Struktur gekenn-
zeichnet. Die kritische Besetzung φc ist nicht universell, sondern ha¨ngt vom Ruß- und
Polymertyp ab. Mehrere Untersuchungen zu diesem Thema finden sich in [72–79].
2.3.4 Dielektrische Relaxationsspektroskopie
Die dielektrische Relaxationsspektroskopie wird in dieser Arbeit als eine Methode zur
Erfassung molekularer Relaxationsprozesse in Kautschukproben verwendet. Jedes Di-
elektrikum kann durch ein a¨ußeres elektrisches Feld polarisiert werden. Dabei setzt sich
die makroskopisch messbare Polarisation im Allgemeinen aus verschiedenen Beitra¨gen
zusammen. Die wichtigsten Beitra¨ge sind auf folgende Polarisationsmechanismen zu-
ru¨ckzufu¨hren:
Dipolorientierung d.h. die Ausrichtung permanenter Dipole entlang der elektri-
schen Feldrichtung.
Grenzfla¨chenpolarisation d.h. der Aufbau von Raumladung an Grenz- und Ober-
fla¨chen im Material.
Polarisation von gebundenen Elektronen und Atomen, d.h. Auslenkung dieser
Partikel aus ihrer Gleichgewichtslage.
Der Polarisation wirken stochastisch thermische Bewegungen im Dielektrikum entge-
gen. Durch diese Fluktuationen, die auf verschiedenen La¨ngen- und Zeitskalen stattfin-
den, wird die Polarisation zeit- und temperaturabha¨ngig. Die Polarisation ha¨ngt von
den dielektrischen Eigenschaften des Materials ab.
Bei der dielektrischen Relaxationsspektroskopie wird eine Probe im zeitabha¨ngigen
elektrischen Feld untersucht. Die resultierende Polarisation gibt, entweder durch die
Leitfa¨higkeit, die frequenzabha¨ngige komplexe Permittivita¨t oder durch ein Impedanz-
spektrum die Ladungsdichtenfluktuation der Ladungstra¨ger in der Probe wieder. Solche
Fluktuationen entstehen entweder durch Ionenladung oder durch Orientierung perma-
nenter Dipole einzelner Moleku¨le im System [80–83].
Liegen niedrige Frequenzen an, ko¨nnen die Dipole des Materials ohne Verzo¨gerung dem
elektrischen Feld folgen. Bei ho¨heren Frequenzen schaffen es die Dipole jedoch nicht
mehr dem Feld zu folgen und der Realteil der dielektrischen Funktion ǫ′ (Speicheranteil)
fa¨llt mit steigender Frequenz. Wenn der Imagina¨rteil ǫ′′ (Verlustanteil) ein Maximum
zeigt, bezeichnet man solch ein Verhalten mit nur einem Relaxationsprozess als Debye-
Prozess [84]. Bei mittleren Frequenzen kommt es zu einer Phasenverschiebung zwischen
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dem elektrischen Feld und dem Strom. Diese Phasenverschiebung ist ungleich π/2, wo-
durch es zu einem Energieverlust kommt. ǫ′ bezeichnet man auch als Speicher- und
ǫ′′ als Verlustteil der dielektrischen Funktion. Die Phasenverschiebung wird gro¨ßer je
schwerer die Ladungstra¨ger dem Feld folgen ko¨nnen. Der Verlustanteil durchla¨uft ein
Maximum indem die meiste Energie dissipiert wird. Die charakteristische Frequenz des
Verlustmaximums gibt die Relaxationszeit des Prozesses an.
Wenn bei sehr hohen Frequenzen die Dipole dem elektrischen Feld nicht mehr folgen
ko¨nnen, verbleiben sie in einer statistischen Verteilung. Somit geht der Imagina¨rteil
der dielektrischen Funktion fu¨r sehr hohe Frequenzen gegen Null. Der Beitrag der Ori-
entierungspolarisation zum Realteil wird ebenfalls Null. Ein konstanter Beitrag zu ǫ′
verbleibt jedoch durch die sehr viel schnellere, induzierte Polarisation. Diese kommt
beispielsweise zu Stande wenn Elektronen aus ihrer Gleichgewichtslage gegenu¨ber dem
Atomkern verschoben werden, woraus ein induziertes Dipolmoment entsteht, oder die
Bildung induzierter Dipole zwischen Atomen.
Die von uns verwendeten Kautschukmischungen sind keine idealen Systeme, sondern
haben eine Vielzahl von Sto¨rquellen. Eine hiervon ist die, durch den Mischprozess ent-
standene, Lu¨cke zwischen benachbarten Fu¨llstoffpartikeln. Durch das Einmischen von
Ruß in Kautschuk legt sich eine du¨nne Schicht Polymer um die Partikel (der so genann-
te bound rubber), dadurch entsteht eine Lu¨cke aus isolierendem Kautschuk, die einen
idealen Kontakt zwischen den leitfa¨higen Rußpartikeln verhindert. Liegt die Ausdeh-
nung dieser Lu¨cken im Bereich von wenigen Nanometern, ko¨nnen freie Elektronen u¨ber
diesen Abstand Tunneln [85–87]. Somit kann der Relaxationsprozess auf eben dieses
Tunneln von Elektronen u¨ber die Lu¨cken beschreiben werden. Die charakteristische
Frequenz des Relaxationsprozesses bei hohen Frequenzen (∼ 1 MHz) kann zur Bestim-
mung der Lu¨ckenabsta¨nde zwischen zwei Fu¨llstoffpartikeln verwendet werden [88–90].
In Abbildung 2.10 ist die schematische Darstellung des Perkolationsprinzips und ei-
nes Modells zur Na¨herung der Lu¨ckenabsta¨nde durch ein R-C-Schaltkreis abgebildet.
Abbildung 2.10(a) zeigt Fu¨llstoffcluster einer Probe mit niedrigem Fu¨llgrad unterhalb
der Perkolationsschwelle φ < φc. Hier sind nur einzelne Cluster zu finden, das Sy-
stem bleibt isolierend. Abbildung 2.10(b) zeigt eine Probe an der Perkolationsschwelle
φc, hierbei ist genau ein durchga¨ngiger Pfad existent, auf dem Elektronen durch die
gesamte Probe wandern ko¨nnen. Es kommt zu einem ersten Signal in der Leitfa¨hig-
keitsmessung. Je mehr Pfade sich nun, durch Zugabe von immer mehr Ruß in eine
Mischung, bilden ko¨nnen, umso leitfa¨higer wird das Gesamtsystem, der Widerstand
sinkt. In Abbildung 2.10(c) ist eine Probe oberhalb der Perkolationsschwelle φ > φc
zu sehen. Hierbei sind bereits so viele Pfade vorhanden, dass das System auch nach
Zugabe von immer mehr Ruß nicht mehr leitfa¨higer wird, da das Minimum des Wider-
standes erreicht wurde. Letztlich zeigt Abbildung 2.10(d) einen Schaltkreis, bestehend
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Abbildung 2.10: Schematische Darstellung der Perkolation und der Lu¨cke zwischen
Aggregaten.
aus einem Wiederstand RG und einem Plattenkondensator CG, als Na¨herung fu¨r die
durch Bound-rubber entstandene Lu¨cke (engl.: gap) zwischen Fu¨llstoffpartikeln nach ei-
nem Konzept von Kawamoto [91]. Der Wiederstand RG der Fu¨llstoff-Fu¨llstoff-Bindung
kann, fu¨r nanoskopische Absta¨nde, u¨ber den quantenmechanischen Tunnelstrom, wie
in Gleichung 2.14 dargestellt, ermittelt werden [92].
RG =
16π2~
3e2
δ
k0A
ek0δ (2.14)
mit
k0 =
2
√
2me
~
√
V (2.15)
hier beschreibt ~ das Planck’sche Wirkungsquantum, e ist die Elementarladung, k0
die Potentialbarriere mit Ho¨he V , me ist die Ruhemasse eines Elektrons und δ ist der
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Lu¨ckenabstand. Die charakteristische Frequenz des Tunnelprozesses u¨ber eine Fu¨llstoff-
Fu¨llstoff-Bru¨cke wird beschrieben durch:
ωG =
1
RGCG
=
3e2
16π2~ǫ0
k0
ǫ
e−k0δ (2.16)
mit ǫ0’ als Permittivita¨t im Vakuum und ǫ als Permittivita¨t des Polymers in der Lu¨cke.
Demnach kann man mit Hilfe der charakteristischen Frequenz ωG, einer Potentialbar-
riere von V = 0,3 eV und der dielektrischen Permittivita¨t des Polymers in der Lu¨cke
ǫ = 3 den Lu¨ckenabstand berechnen. Der Wert 0,3 eV fu¨r die Potentialbarriere wurde
mittels TEM-Messungen an SBR-Ruß-Mischungen laut Fritzsche und Klu¨ppel [93] va-
lidiert.
Die charakteristischen Frequenzen wurden mittels Cole-Cole-Anpassung mit einem zu-
sa¨tzlichen Term fu¨r den dc-Kontakt an den dielektrischen Spektren simultan fu¨r ǫ’ und
ǫ” bestimmt (siehe Abbildung 2.11)[56, 94, 95].
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Abbildung 2.11: Beispiel eines Cole-Cole-Fits an dielektrischen Daten.
ǫ∗CC(ω) = ǫ∞ +
∑
j
∆ǫj
1 + (iωτj)αj
+
σdc
ǫ0iω
(2.17)
ǫ∗CC(ω) = ǫ∞ +
∆ǫgap
1 + (iωτgap)αgap
+
∆ǫcluster
1 + (iωτcluster)αcluster
+
σdc
ǫ0iω
(2.18)
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Fu¨r die Fitprozedur (die mathematische Anpassung der Messwerte mit Hilfe der Cole-
Cole-Funktion) wurden zwei Relaxationsprozesse (j = 1, 2) verwendet. Der erste, breite
Relaxationsu¨bergang bei niedrigen Frequenzen beschreibt die Perkolationsstruktur des
Fu¨llstoffclusters (Clusterprozess). Der scharfe U¨bergang bei hohen Frequenzen wird
dem Tunnelprozess zugeordnet (Gap-Prozess). Es werden die Relaxationsfrequenz ωj,
die dc Leitfa¨higkeit σdc, die Relaxationssta¨rke ∆ǫj = ǫs,j − ǫinf und der Breitenparame-
ter αj bestimmt.
Mit Hilfe dielektrischer Messungen wurden bereits Versuche unternommen Rußmi-
schungen auf ihren Rußanteil, auf die Rußstruktur oder auf deren Oberfla¨chenaktivita¨t
hin zu charakterisieren [96, 97].
2.4 Methoden
2.4.1 Probenherstellung
Die meisten verwendeten Mischungen sind so genannte Modellmischungen die neben
Ruß lediglich die zum Vulkanisieren beno¨tigten Chemikalien enthalten, um eventuelle
Effekte die nicht vom Fu¨llstoff kommen ausschließen zu ko¨nnen.
Mischungen die kleine Mengen erforderten, wurden im Haake Rheomix 3000 Kneter
bei 50 U/min und einer Anfangstemperatur von 40 ◦C hergestellt. Die Komponenten
wurden in einer einstufigen Mischprozedur verarbeitet, indem zuna¨chst der Kautschuk
2 min lang mastiziert wurde, anschließend wurde der Ruß hinzugefu¨gt. Zinkoxid und
Stearinsa¨ure wurden anschließend eingearbeitet. Somit konnten die Vernetzungsche-
mikalien CBS und Schwefel zugegeben und weitere 3 min eingemischt werden. Die
Mischungen wurden anschließend entnommen und auf einem Laborwalzwerk (Berstorff
150·350 RR) fertig gestellt. Die kleineren Mischungen der ungefu¨llten Systeme, E00,
S00, N00 und NB00 wurden ebenfalls im Haake Kneter eingemischt. Die hierbei ver-
wendeten Polymere wurden bereits in Kapitel 2.1.1 na¨her erla¨utert.
Bei Mischungen mit graphitierten Rußen (siehe Tabelle 2.3 und 2.4) konnten im Haake
Kneter keine hinreichend guten Dispersionen erzielt werden. Um eine zumindest akzep-
table Rußverteilung zu gewa¨hrleisten wurden die Mischungen dieser Versuchsreihe alle
auf der Laborwalze bei aktiver Ku¨hlung und 20 min Mischzeit hergestellt. Die Abfolge
der Komponentenzugabe blieb im Vergleich zu Mischungen die im Kneter hergestellt
wurden gleich, aber die Mischzeiten wurden deutlich erho¨ht.
Alle anderen Mischungen wurden im großen 1,5 l Innenmischer (Werner und Pfleiderer)
gemischt (siehe Tabelle 2.5 und 2.6). Konzentrationsvariationen von N550 und EB247
in EPDM, NR und HNBR wurden zu je 20, 30, 40, 50, 60 und 70 phr Fu¨llstoffanteile
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E00 E02 E20 S00 S02 S20
Komponente phr phr phr phr phr phr
EPDM: Keltan 512 100 100 100 - - -
SBR: VSL 5025-0 - - - 100 100 100
N339g - 40 - - 40 -
N339 - - 40 - - 40
ZnO 3 3 3 3 3 3
Stearinsa¨ure 1 1 1 1 1 1
CBS 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5
Schwefel 1,7 1,7 1,7 1,7 1,7 1,7
Tabelle 2.3: Rezepturen fu¨r die Systeme EPDM und SBR mit standard N339 und dem
graphitierten N339g. (phr steht fu¨r parts per hundred rubber)
N00 N02 N20 NB00 NB02 NB20
Komponente phr phr phr phr phr phr
NR: CV-50 100 100 100 - - -
NBR: NT-3945 - - - 100 100 100
N339g - 40 - - 40 -
N339 - - 40 - - 40
ZnO 3 3 3 3 3 3
Stearinsa¨ure 1 1 1 1 1 1
CBS 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5
Schwefel 1,7 1,7 1,7 1,7 1,7 1,7
Tabelle 2.4: Rezepturen fu¨r die Systeme NR und NBR mit standard N339 und dem
graphitierten N339g.
in den Kautschuk eingearbeitet. Die Probenbezeichnung richtet sich nach Polymertyp
(erster Buchstabe), Fu¨llstoffmenge (Zahl) und Fu¨llstofftyp (Buchstabe und Zahl). Bei-
spiel 1: E40N3 = EPDM 40 phr N339, Beispiel 2: S90N2 = SBR 90 phr N234.
Mischungen aus Tabelle 2.6 wurden ausschließlich fu¨r die Betrachtung der thermisch
oxidativen Alterung in Kapitel 10 verwendet.
Die Proben wurden bei polymerabha¨ngigen Temperaturen zwischen 150 ◦C und 170
◦C bei einem Druck von 280 bar unter Beru¨cksichtigung der T90 - Vulkanisationszeit
in einer Heizpresse (Wickert und So¨hne WLP63/3,5/3) vulkanisiert. Die T90-Zeit be-
schreibt die Zeit bei der 90 % des maximalen Drehmoments erreicht wurde. Dieses
Vernetzungsverhalten wurde mit Hilfe eines Vulkameters der Firma Alpha Technolo-
gies (MDR 2000E) untersucht. Die Auswertung erfolgte mittels der Software Alpha
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Komponente phr phr phr phr Komponente phr phr
EPDM 100 100
NR 100 100 HNBR 100 100
N550 X X X
EB247 X X X
Stearinsa¨ure 2 2 1 1 Zinkoxid 2 2
PEG 2 2 MgO 2 2
MBT TD 1 1 Vulkanox DDA 1 1
TBZ-PDR 1,2 1,2 ZMB2 0,4 0,4
Rhenocure 2 2 Perkalink 301 2,5 2,5
Schwefel 0,75 0,75 1,7 1,7 Perkadox 1440 7 7
Zinkoxid 5 5 3 3
CBS 2,5 2,5
Tabelle 2.5: Konzentrationsvariationen von N550 und EB247 in EPDM, NR und HNBR
mit X = 20, 30, 40, 50, 60 und 70 phr Fu¨llstoffanteil.
Bezeichnung phr phr phr phr phr phr phr
E50N2 100
Ek50N2 100
N90N2 100
N50N2 100
S90N2 100
S50N2 100
A50N5, Aa50N5 100
N234 50 50 90 50 90 50
DAE 30 30
N550 50
Peroxidische Vernetzung Schwefelvernetzung
Tabelle 2.6: Rezepturen fu¨r Mischungen von N234, N550 oder N660 in ACM, EPDM
(E = amorph, Ek = teilkristallin), NR und SBR.
2000 R (Version 2.0) der Firma Scarabeus. Die Messungen erfolgten nach DIN 53 529
bei einer Temperatur von 160 ◦C, einer Frequenz von 1,67 Hz und einer Amplitude von
± 0,5◦ (= 6,98 %).
Beim Vulkanisationsprozess wurden geometrieabha¨ngig verschiedene Zeiten zu der T90-
Zeit addiert, um eine vollsta¨ndige Vulkanisation, auch bei dickeren Probenplatte wie
6 mm oder Hantelpru¨fko¨rper, zu gewa¨hrleisten, gleichzeitig aber ein Verbrennen der
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Mischung, bei kleineren Dicken wie 2 mm Platten, in der Presse zu vermeiden.
2.4.2 Physikalische Grundcharakterisierung
Physikalische Pru¨fungen werden im Allgemeinen sowohl an Rohkautschuken, Kau-
tschukmischungen, Vulkanisaten als auch an Fertigteilen durchgefu¨hrt. Neben chemi-
schen Analysen erfolgen physikalische Pru¨fungen, wie Festigkeit, Viskosita¨t und Ela-
stizita¨t an Rohkautschuken in der Regel als Eingangskontrolle. Die nach der Mischung
erhaltenen Kautschukmischungen werden vorwiegend auf Vulkanisationsverhalten, Vis-
kosita¨t, Dispersion, Plastizita¨t und Scorch-Verhalten hin untersucht. Hierbei bezeich-
net der englische Begriff
”
scorch“ (= Anbrennen) das ungewollte Anvulkanisieren einer
Kautschukmischung an heißen Oberfla¨chen. Vulkanisate werden in Hinblick auf das
Anwendungsgebiet untersucht und Fertigteile werden im Rahmen der Produktions-
u¨berwachung anhand festgelegter Kriterien gepru¨ft [8].
Die Mehrzahl der physikalischen Pru¨fungen an Vulkanisaten wird an definierten Pro-
beko¨rpern durchgefu¨hrt. Im Bereich der Elastomere gelten die Richtlinien zur Probe-
ko¨rperherstellung nach ISO 4661-1 [8]. Pru¨fko¨rper werden in den meisten Fa¨llen aus
Probenplatten in den Dicken 2 und 6 mm, nach einer
”
Abku¨hlzeit“ nach dem Vulkani-
sieren von mindestens 16 Stunden, ausgestanzt.
Die Pru¨fmethoden zur Vulkanisatcharakterisierung sind:
Shore A Ha¨rte (DIN 53505)
Der Begriff Ha¨rte ist definiert als der Widerstand eines Ko¨rpers gegen das Eindringen
eines ha¨rteren Ko¨rpers. Der Eindringko¨rper wird auch als Indentor bezeichnet. Unter
der Ha¨rte nach Shore wird der Widerstand gegen das Eindringen eines Ko¨rpers einer
bestimmten Form unter definiertem Druck verstanden. Bei der Shore A Pru¨fung handelt
es sich beim Indentor um einen Kegelstumpf. Gemessen wird die Eindringtiefe des
Indentors bei einer Raumtemperatur von 23 ◦C.
Ru¨ckprall (DIN 53512, ISO 4662)
Die Ru¨ckprallelastizita¨t von Kautschuk und Elastomeren wird mit einem Pru¨fgera¨t
entsprechend DIN 53512 bzw. ISO 4662 durchgefu¨hrt. Im Sinne der Norm wird unter
Ru¨ckprallelastizita¨t das Verha¨ltnis von wiedergewonnener Energie zu aufgewendeter
Energie verstanden. Das Energieverha¨ltnis entspricht dem Quotienten aus Ru¨ckprall-
ho¨he zu Fallho¨he eines Pendels.
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Zug-Dehnungspru¨fung (DIN 53504)
Der Standardzugversuch liefert Spannungswerte σi zu verschiedenen Dehnungen ǫi,
Zugfestigkeit (Bruchspannung) σR und Bruchdehnung (Reißdehnung) ǫR. Gema¨ß der
Norm werden die Kra¨fte in N (Newton), Spannungswerte in MPa (Mega Pascal =
N/mm2) und Dehnungen in % bezogen auf die Anfangsla¨nge der Probe festgelegt. Die
Maße von Normsta¨ben S1, S2, S3 und S3A sind den Tabellen der DIN und ISO zu
entnehmen. In den folgenden Experimenten wurden S2-Sta¨be fu¨r die Zugversuche ver-
wendet. Der Spannungswert σi bei der Dehnung ǫi berechnet sich nach σi = Fi/A0;
mit A0 als Anfangsquerschnitt der Probe in mm
2 und Fi als Kraft bei der Dehnung
i. Die Reißdehnung ǫR ist der Dehnwert, bei dem der Probeko¨rper versagt und das
Vulkanisat reißt. Sie ergibt sich aus dem Verha¨ltnis aus Probenla¨nge vor Belastung l0
und der La¨nge der Probe beim Bruch lR.
ǫR =
lR−l0
l0
· 100%
Die Messungen werden mit einer Zugpru¨fmaschine Zwick Z010 mit pneumatischen Pro-
behaltern, maximale Pru¨fkraft 2,5 kN durchgefu¨hrt. Aus statistischen Gru¨nden wurden
bei jeder Messung fu¨nf Probeko¨rper getestet.
Dichte
Die Bestimmung der Vulkanisatdichte wurde nach DIN 53279 bzw. ISO 1183 in Iso-
propanol durchgefu¨hrt.
Abrieb
Der Abrieb wird mittels des Abrieb-Pru¨fgera¨tes Frank 11565 gema¨ß DIN 53516 durch-
gefu¨hrt. Bei dieser Versuchsanordnung wird ein Gummistu¨ck gegen eine rotierende
Walze gedru¨ckt, welche mit Schmirgelpapier belegt ist. Als Maß fu¨r die Abriebfestig-
keit dient jene Materialmenge in mm3, welche nach einer vorgegebenen Zeit abgetragen
wurde.
Dispersion (nach ASTM 2336)
Dispersionsmessungen wurden mit dem im DIK entwickelten Verfahren des Dispersion
Index Analysis System (DIAS) [71, 98–100] untersucht, da der pra¨parative Aufwand
fu¨r Untersuchungen im Transmissions-Elektronen-Mikroskop (TEM) (siehe [101]) oder
mit mittels der small-angle-neutron-scattering-Methode (SANS) bzw. small-angle-X-
ray-scattering (SAXS) [102] nicht in Relation mit dem Informationsgewinn stand. Das
DIAS Verfahren folgt der ASTM Norm 2663, verwendet allerdings keine Du¨nnschnitte
sondern arbeitet mit Glanzschnitten unter Ausnutzung des Auflichtverfahrens. Hierbei
wird auch eine Korngro¨ßenverteilung in der Kautschukmatrix ermittelt. Beispielhaft fu¨r
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Abbildung 2.12: Dispersionsmessungen einer guten Verteilung (links) und einer schlecht
verteilten Mischung mit Stearatkorn (rechts).
diese Messmethoden zeigt Abbildung 2.12 Dispersionsmessungen einer Probe mit guter
Fu¨llstoffverteilung (links) und einer schlecht verteilten Mischung mit einem auffa¨lligen
Stearatkorn.
Dynamisch-mechanische Analysen
Dynamisch-mechanische Analysen (DMA) wurden am Rheometer ARES (Rheometric
Scientific) im
”
torsion-rectangular“ Modus an 2 mm dicken Pru¨fko¨rpern durchgefu¨hrt.
Fu¨r alle Pru¨fungen wurde der dynamische Schermodul G∗ in einem weiten Tempera-
turbereich von -80 ◦C bis +80 ◦C bei einer Frequenz von 1 Hz und einer Amplitude von
0,5 % bestimmt. Aus dem komplexen dynamischen Schermodul wurde dann der Spei-
chermodul G′ und der Verlustmodul G′′ bestimmt. Der Speichermodul ist der Anteil an
der Scherspannung der genau in Richtung der Auferlegten sinusfo¨rmigen Auslenkung
steht. Der Verlustmodul hingegen ist der Anteil an der Scherspannung, der genau in
90◦ zur Richtung der Auferlegten sinusfo¨rmigen Auslenkung steht. Der Verlustfaktor
tanδ wird als das Verha¨ltnis aus Verlust- zu Speichermodul gebildet.
Zusa¨tzlich wurden bei manchen Proben auch Masterkurven nach dem Zeit-Temperatur-
Superpositionsprinzip durchgefu¨hrt [103, 104].
Quasistatische Multihysteresetests
Die Multihysteresetests wurden an Hantelpru¨fko¨rpern mit einem Stegdurchmesser von
15 mm, in der Zugpru¨fmaschine Zwick 1445, max. Pru¨fkraft 5 kN, durchgefu¨hrt. Die
uniaxialen Spannungs-Dehnungs-Messungen wurden bei einer Geschwindigkeit von 20
mm/min durchgefu¨hrt und gelten somit als quasistatisch.
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2.4.3 Rußstrukturuntersuchungen mittels TEM
Um quantifizieren zu ko¨nnen wie stark der Abbau einer Fu¨llstoffstruktur beim Einmi-
schen in die Kautschukmatrix ist, wurden Aufnahmen eines hochstrukturierten Rußes
mit Hilfe eines 2D Transmissions-Elektronen Mikroskopes (TEM) des Typs LIBRA
120 von der Firma Zeiss durchgefu¨hrt und die fraktale Dimension des Rußes in der
Mischung bestimmt [105].
Um klare Aufnahmen der strukturierten Rußagglomerate zu erhalten, wurde zuna¨chst
eine Mischung mit 50 phr Ruß (N550 und EB247) und allen Additiven hergestellt und
anschließend das freie, nicht an der Rußoberfla¨che gebundene Polymer ausgelo¨st. Hier-
zu wurden 1 g des unvulkanisierten Fells in 100 ml Cyclohexan (C6H12) eine Woche
lang unter mehrmaligen Wechseln des Lo¨sungsmittels gelo¨st. Eine Schicht Polymer der
so genannte
”
bound rubber“ liegt als gebundenes Polymer an der Oberfla¨che des Ru-
ßes und la¨sst sich nicht mehr ablo¨sen. Das Trennen vom Lo¨sungsmittel von den festen
Bestandteilen der Lo¨sung erfolgte mit Hilfe einer Zentrifuge. Hierzu wurde in regelma¨-
ßigen Absta¨nden 60 min lang bei 16.000 Umdrehungen pro Minute zentrifugiert und
das so getrennte Lo¨sungsmittel abgegossen.
Abbildung 2.13: Hochstrukturruß (links) vor und (rechts) nach dem Einmischen in
Kautschuk.
Zusa¨tzlich zu den Bildern der eingemischten und anschließend wieder gelo¨sten Ruße
wurden auch Bilder des reinen, unbehandelten Rußes aufgenommen. Da Ruße der bes-
seren Verarbeitbarkeit willen geperlt geliefert werden, musste die Perlung aus Melasse
in Wasser gelo¨st und weitestgehend vom Ruß getrennt werden. Hierzu wurde Ruß in
Wasser gelo¨st, eine Minute lang im Ultraschallbad gelockert und anschließend gefiltert
und gewaschen.
Die Auswertung der Bilder erfolgte zum einen u¨ber eine Graustufenanalyse mit dem
Programm iTEM, indem die Aggregate anhand ihrer Grauwerte erkannt und eingefa¨rbt
38 KAPITEL 2. GRUNDLAGEN
wurden (siehe Abbildung 2.14). Die so bestimmte Aggregatsfla¨che und der zugeho¨rige
maximale Umfang werden dann fu¨r die Bestimmung des Feststoffvolumens Vp nach
Herd, McDonald und Hess verwendet [106].
VP =
8
3
(
A2
P
)
(2.19)
hierbei ist A die Aggregatsfla¨che und P der Aggregatsumfang. Bei dieser Na¨herung wird
von dem zweidimensionalen Bild mittels einer Volumenscha¨tzung die dreidimensionale
Agglomeratgro¨ße extrapoliert. Mit Hilfe der Beziehung VP ∼ Rdf la¨sst sich die fraktale
Dimension aus der Steigung einer linearen Anpassung der Werte nach Auftragen von
NP u¨ber den Gyrationsradius (RG) bestimmen.
Abbildung 2.14: Fla¨chenbestimmung mittels Graustufenanalyse (links). Partikel und
Agglomeratgro¨ßenbestimmung (rechts).
In der zweiten Methode wurden Aggregat- und Partikelgro¨ßen (einzelner gut sichtbarer
Partikel) mit Kreisen angena¨hert. DemModell von Herd et. al. folgend geht man hierbei
davon aus, dass alle Prima¨rpartikel spha¨risch sind. Dies ist eine starke aber notwendige
Na¨herung die auf ihre Haltbarkeit von Meakin et. al. durch Referenzmessungen gepru¨ft
wurde. Hierbei gilt
NP = 1, 51 ·
(
A
P
)1,08
(2.20)
wobei NP die Anzahl an Partikeln in einem Aggregat und AP die Partikelfla¨che ist.
Die Partikelfla¨che wurde in allen 1400 Bildern mit vermessen und so ein Mittelwert er-
rechnet der dann in Gleichung 2.20 eingesetzt werden konnte. Des Weiteren werden in
dieser Na¨herung die Annahmen getroffen, dass die Bewegung der Aggregate im Reak-
tor der kinetischen Gastheorie folgt, und dass es zur ballistischen Aggregation kommt.
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In unserem Fall mu¨ssen wir des Weiteren davon ausgehen, dass wir noch eine weitere
Fehlerquelle zu beru¨cksichtigen haben, da die Theorie nur fu¨r Systeme mit mindestens
sieben Partikeln pro Aggregat korrekte Werte liefert. In unseren Aufnahmen sind aber
signifikante Mengen von Aggregaten zu sehen die, ihrer Gro¨ße entsprechend, deutlich
weniger Partikel pro Aggregat beinhalten.
Um die Versta¨rkungswirkung eines Rußes in der Polymermatrix zu bestimmen be-
no¨tigt man den effektiven Fu¨llstoffvolumenbruch, der das in den Kavita¨ten gebunde-
ne Polymer, den occluded rubber, welches keinen Betrag zur Verformung leistet mit
beru¨cksichtigt. Bei beiden Methoden wird das Ergebnis der Rechnung u¨ber den Gy-
rationsradius, d.h. den mittleren Abstand aller Punkte auf der Rußoberfla¨che zum
Schwerpunkt, aufgetragen und so die fraktale Dimension aus der Kurvensteigung u¨ber
die Beziehung NP ∼ Rdf (fu¨r Meakin et. al.) bestimmt. Der Gyrationsradius RG ist
aus TEM-Bildern nicht direkt bestimmbar, da die Elektronendichte des Polymers im
Vergleich zum Ruß sehr viel geringer ist und es dadurch in den Aufnahmen nicht klar
vom Ruß zu unterscheiden ist. Somit kann der Feststoffanteil φA nur bezogen auf den
Aggregatsdurchmesser ξ bestimmt werden (siehe hierzu auch [28, 52, 73, 106–116]).
Den Unterschied zeigt Abbildung 2.15.
Abbildung 2.15: Darstellung eines Rußaggregats mit Feststoffvolumenanteilbestim-
mung und Gyrationsradius.
Links oben ist eine schematische Darstellung einer TEM-Aufnahme mit einem hohen
Rußanteil zu sehen. Jedes Rußaggregat und Agglomerat tra¨gt auf seiner kompletten
Oberfla¨che eine Schicht aus Polymer und birgt in den Kavita¨ten bzw. Verengungen den
so genannten occluded rubber, der ebenfalls fest am Agglomerat gebunden und schwer
oder gar nicht lo¨sbar ist. Fu¨r eine korrekte Na¨herung des occluded rubber-Anteils mu¨s-
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Abbildung 2.16: Feststoffanteil u¨ber Aggregatsdurchmesser mit linearer Anpassung
(rot) und drei Beispielen fu¨r fraktale Dimensionen.
ste man den Gyrationsradius bestimmen. Dies ist aber zum jetzigen Zeitpunkt mit
der Software nicht mo¨glich. Aus Ermangelung einer besseren technischen Machbarkeit
wurde in der Auswertung der komplette Bereich um ein Agglomerat, das mit einem
Kreis begrenzt wurde, als occluded rubber angenommen.
Wie in Abbildung 2.16 gezeigt wird der berechnete Feststoffanteil u¨ber den maximalen
Durchmesser aufgetragen und durch lineare Anpassung mit Hilfe des Zusammenhanges
m = df − 3 die fraktale Dimension df bestimmt. Der Graphik kann man des Wei-
teren entnehmen wie die Verteilung der Agglomeratstrukturen innerhalb einer Probe
beschaffen ist. Findet man eher Werte im Bereich links oben zu hohen Feststoffantei-
len und niedrigen Aggregatgro¨ßen, so handelt es sich um eher spha¨rische Aggregate
(links oben, df ∼ 2, 8). Verteilen sich die Werte zu hohen Feststoffanteilen mit großen
Aggregatdurchmessern, so handelt es sich um verzweigte aber immer noch kompakte
Aggregatstrukturen (rechts oben, df ∼ 2, 0). Findet man hohe Aggregatsdurchmes-
ser aber niedrige Feststoffanteile so kann man von schlanken, la¨nglichen und weniger
verzweigten Agglomeraten ausgehen (rechts unten, df ∼ 1, 1).
2.4.4 Durchfu¨hrung der dielektrischen Spektroskopie
Die dielektrischen Messungen wurden am dielektrischen Breitband Spektrometer BDS
40 (Firma: Novocontrol GmbH, Deutschland) bei Raumtemperatur, einer angelegten
Spannung von 1 V und einer Frequenz von 0,1 Hz bis 107 MHz durchgefu¨hrt. Fu¨r die
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Hochfrequenzmessungen im Bereich 106 − 3 · 109 wurde ein Agilent 4991a Impedanz
Analyzer verwendet. Die verwendeten Proben haben eine Dicke d von ∼2mm und einen
Durchmesser D von 20 mm fu¨r den Standardmessbereich und 10 mm fu¨r die Hochfre-
quenzmessungen. Der Probeko¨rper wurde zwischen zwei Goldelektroden platziert. Die
Probenoberfla¨che wird mittels Sputter mit einer du¨nnen Goldschicht versehen um ei-
ne bessere Kontaktierung zu den Messelektroden zu gewa¨hrleisten. Die Impedanz, die
dielektrische Permittivita¨t, sowie der dielektrische Verlustanteil wurden frequenzab-
ha¨ngig gemessen.
2.4.5 Anwendung des Dynamischen Flokkulationsmodells
Die Methodik des Dynamischen Flokkulationsmodells wurde in Kapitel 2.3.2 vorge-
stellt. Es erlaubt die Beschreibung der zyklischen Hysterese und die Ermittlung der
sieben Fitparameter:
Ge Verhakungsmodul,
Gc Vernetzungsmodul,
sd Bruchspannung gescha¨digter (damaged) Fu¨llstoff-Fu¨llstoff-Bindungen,
sv Bruchspannung ungescha¨digter (virgin) Fu¨llstoff-Fu¨llstoff-Bindungen,
x0 mittlere Clustergro¨ße,
φeff effektiver Fu¨llstoffvolumenbruch und
n = ne/Te Kettendehnbarkeitsparameter.
Der topologische Verhakungsmodul Ge ist proportional zur Anzahl an Behinderungen
durch verhakte Polymerketten. Dieser Wert kann mittels Plateaumodulbestimmung
Gn aus DMA-Messungen fu¨r jeden Polymertyp individuell mit Hilfe der Beziehung Ge
= GN / 2 in einem unabha¨ngigen Verfahren gemessen werden. Die durch das Modell
erhaltenen Werte fu¨r Ge stehen in guter U¨bereinstimmung mit Werten aus Plateaumo-
dulmessungen. Der Vernetzungsmodul Gc ist proportional zur Anzahl an chemischen
Vernetzungen bzw. immobilisierten Verknu¨pfungen im System. Die Bruchspannung der
gescha¨digten und ungescha¨digten Fu¨llstoff-Fu¨llstoff-Bindungen in MPa werden durch
sv und sd angegeben. Der Parameter x0 ist definiert als das Verha¨ltnis zwischen mitt-
lerer Clustergo¨ße und der Partikelgro¨ße innerhalb der jeweiligen Cluster. Der effektive
Fu¨llstoffvolumenbruch φeff beschreibt den Feststoffanteil einer Mischung der nicht zum
elastischen Verhalten beitragen kann. Hierbei wird nicht nur der Fu¨llstoff Ruß betrach-
tet, sondern auch der Anteil an auf der Rußoberfla¨che gebundenem Kautschuk der im
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Allgemeinen als ”bound rubber”bezeichnet wird. Der Kettendehnbarkeitsparameter n
beschreibt die Anzahl an Segmenten zwischen zwei eingefangenen Verhakungen.
Multihysteresetests
Die Multihysteresetests wurden an Hantelpru¨fko¨rpern mit einem Stegdurchmesser von
15 mm, in der Zugpru¨fmaschine Zwick durchgefu¨hrt. Das Auslenken einer Probe bis zu
einer gewissen Dehnung und die folgende Entlastung der Probe bis zur Ausgangslage
wird im Folgenden als ein Zyklus bezeichnet.
Bei diesen uniaxialen Spannungs-Dehnungs-Messungen wurden die Probeko¨rper auf die
Zugstufen 1, 2, 5, 10, 20, 30, 40, 60, 80 und 100 % bei einer Geschwindigkeit von 20
mm/min ausgelenkt. Hier bedeutet eine Dehnung von 1 %, dass die Probe um einen
Prozent seiner Stegla¨nge gestreckt wird. Die Probe wird somit auf 101 % ihrer u¨r-
spru¨nglichen La¨nge gezogen, somit wird bei einer Dehnung um 100 % die Probenla¨nge
verdoppelt (auf 200 %). Jede dieser Dehnungsstufen wird fu¨nfmal angefahren um ein
Spannungsgleichgewicht zu erreichen. Fu¨r die Modellanpassung wurde immer der fu¨nf-
te Zyklus verwendet, da man davon ausgehen kann, dass sich zu diesem Zeitpunkt
bereits ein inneres Gleichgewicht zwischen brechenden und reaggregierenden Clustern
eingestellt hat (siehe Abbildung 2.17).
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Abbildung 2.17: Beispiel einer kompletten Multihysteresemessung (links) und einer
aufbereiteten Messung mit nur jedem fu¨nften Zyklus (rechts).
Messgenauigkeit
Obgleich das Dynamische Flokkulationsmodell auch bei unterschiedlichen Startwer-
ten der Anpassung gleiche Resultate liefert, so ist es nicht frei von Schwankungen.
Die Abweichungen in den resultierenden Parametern sind direkt korreliert mit der
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mechanischen Probenschwankung. In einer systematischen Untersuchung dieser Pro-
benschwankung mit fu¨nf Proben des Selben Compounds wurden parameterabha¨ngige
Fehler gefunden. Abbildung 2.18 zeigt die Schwankungen in den mechanischen Werten
und in den Anpassungen.
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Abbildung 2.18: Statistische Probenschwankung im Experiment (links) und in den Fit-
kurven (rechts).
Somit muss ein statistischer Fehler von ca. 10 % bei den Parametern beru¨cksichtigt
und in der Interpretation von Vergleichswerten mit in Betracht gezogen werden. Eine
Tabelle mit ausfu¨hrlichen Messwerten findet sich im Anhang Kapitel 12, Tabelle 12.1.
2.4.6 Kombinierte Multihysterese- und Leitfa¨higkeitsmessun-
gen
Wie bereits in vorangegangenen Kapiteln erla¨utert beruht das mechanische Verhalten
einer Probe im Multihystereseversuch auf dem zyklischen Bruch und der Reaggregation
von Clustern. In diesem Abschnitt wollen wir das elektrische Signal einer Multihyste-
resekurve genauer unter die Lupe nehmen.
Nach dem Einbau des Hantelpru¨fko¨rpers in die Zugpru¨fmaschine kann mit Hilfe der me-
chanischen Messung die zeitabha¨ngige Dehnung ǫ und die ausgeu¨bte mechanische Span-
nung σ gemessen werden. Parallel dazu erfolgte die Messung des elektrischen Gleich-
stromwiderstandes bei einer konstant gehaltenen Spannung U = 1 V. Um aus dem
Widerstand R den spezifischen Widerstand ρspez berechnen zu ko¨nnen muss die aktuel-
le Probengeometrie bekannt sein. Diese la¨sst sich bestimmen, wenn die Zeitachsen von
mechanischer und elektrischer Messung korreliert werden. Dieser Schritt ist notwendig
geworden, da aus technischen Gru¨nden elektrische und mechanische Messung auf ge-
trennten Rechnern aufgezeichnet werden mussten. Fu¨r die Korrelation wurde die erste
ausgefu¨hrte Deformation als Nullpunkt gesetzt. Dieser Zeitpunkt sollte mit der ersten
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Vera¨nderung des elektrischen Widerstandes u¨bereinstimmen.
In Abbildung 2.19 ist das mechanische (schwarz) und das elektrische (blau) Signal einer
Multihysteresemessung zu sehen. Bei genauerer Betrachtung des Verlaufs des Wider-
stands in Abbildung 2.19 (blau), fa¨llt auf, dass die Hysteresekurven unterschiedliche
Verla¨ufe mit zunehmenden Wiederholungen zeigen.
In der ersten Belastung steigt der Widerstand der Probe stark an (Pfad 1). Dieser erste
Zug wird im Allgemeinen als Konditionierungszug bezeichnet. Diesen starken Anstieg
im Widerstand beobachtet man zu keinem anderen Zeitpunkt der Messung. Mo¨gliche
Ursachen fu¨r dieses Verhalten werden spa¨ter anhand von konkreten Beispielen erla¨u-
tert, es sei allerdings erwa¨hnt, dass eine Abnahme der Leitfa¨higkeit einer Probe mit
dem Brechen von Rußclustern in Verbindung gebracht werden soll. Beim ersten Entla-
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Abbildung 2.19: Widerstand und Spannung wa¨hrend fu¨nfmaliger Auslenkung auf 70 %
Dehnung eines Beispiels.
stungszug verliert das Material schnell an Spannung (schwarz) und la¨uft ab ca. 55 %
fast linear zuru¨ck auf 0 % Dehnung, hierbei wird der Nulldurchgang (rote Linie) der
mechanischen Spannung unterschritten und es kommt zu einer Kompression des Probe-
ko¨rpers ab ca. 15 % Dehnung. Beim erneuten Ziehen folgt die Spannung der Form nach
der ersten Spannungskurve, ist aber deutlich nach unten versetzt, da sie nicht bei null,
sondern bei -0,5 MPa startet. In der maximalen Dehnung erreicht die Spannung nicht
die Ho¨he des ersten Zuges, welche auch in den folgenden Zyklen nicht erreicht wird. Die
Spannung na¨hert sich nach dem Konditionierungszug mit jedem Zyklus der Gleichge-
wichtslage des Materials, was man an den dicht u¨bereinander liegenden glatten Kurven
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erkennen kann. In dieser ersten Entlastungsphase (Pfad 2) nimmt der elektrische Wi-
derstand (blau) mit abnehmender Dehnung bis etwa 35 % Dehnung leicht zu und fa¨llt
erst anschließend ab. Zu diesem Zeitpunkt wird zum ersten Mal in der Messung ein
deutlicher Abfall des Widerstandes detektiert. Bis zur urspru¨nglichen Probengro¨ße (0 %
Dehnung) und zum erneuten La¨ngung auf etwa 10 % nimmt der Widerstand weiterhin
ab (erster Abschnitt von Pfad 3). Erst ab 10 % Dehnung nimmt der Widerstand wieder
zu und somit die Leitfa¨higkeit ab. Der Widerstand erreicht bei der maximalen Dehnung
ein neues Maximum, welches auch u¨ber dem des Konditionierungszuges liegt. Bei der
erneuten Entlastung des Systems zeigt sich erst eine Abnahme des Widerstandes bis
ca. 65 % Dehnung, bevor es zu einer erneuten Zunahme kommt. Mit zunehmender Zy-
klenzahl sieht man die systematische Abnahme des maximalen Widerstandes zu einem
konstanteren Wert. In diesem System zeigt sich in der Entlastungsphase eine leichte
Zunahme des Widerstandes bei kleinen Dehnungen (etwa 5 %), die mit zunehmender
Zyklenzahl ausgepra¨gter wird. In diesem Bereich kommt es zu einem Stauchen der
Probe, die man auch in der Spannung beobachten kann. Hierbei kommt es vermutlich
erneut zu einem sta¨rkeren Anteil an Clusterbru¨chen welche die Leitfa¨higkeit sinken
lassen. In den Belastungsphasen kommt es mit steigender Zyklenzahl wie auch bei der
mechanischen Messung zu einem leichten Abfall der Messergebnisse. In diesem Bereich
ist die Widerstandsa¨nderung allerdings minimal.
2.4.7 Gleichstromleitfa¨higkeitsmessungen
Leitet man Strom durch einen Leiter, so beobachtet man, dass eine Proportionalita¨t
zwischen dem im Leiter fließenden Strom I und der angelegten Spannung U auftritt.
Diese Proportionalita¨t wird durch den Leitwert des Leiters beschrieben, sein Kehrwert
heißt Widerstand R. Dieser Zusammenhang ist das Ohm’sche Gesetz [51, 117].
U = R · I (2.21)
In einem homogenen ohmschen Material ist der Widerstand R proportional zur La¨nge
und umgekehrt proportional zur Querschnittsfla¨che des Leiters.
R = ρspez · La¨nge
F la¨che
(2.22)
Der Proportionalita¨tsfaktor ρspez heißt spezifischer Widerstand und ist umgekehrt pro-
portional zur spezifischen elektrischen Leitfa¨higkeit κ = 1
ρ
[51, 117].
Der spezifische Widerstand ist eine temperaturabha¨ngige Gro¨ße. Daher wurde bei den
Versuchen auf eine Temperaturkonstanz der Umgebung geachtet. Hierfu¨r wurden alle
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Messungen der Online-Gleichstromleitfa¨higkeit im klimatisierten Raum bei Raumtem-
peratur und unter quasistatischen Bedingungen durchgefu¨hrt, um eine Erwa¨rmung der
Probe auszuschließen.
Im Falle von rußgefu¨llten Elastomerkompositen nutzt man das piezoresistive Verhalten
des Materials um Ru¨ckschlu¨sse auf Fu¨llstoffnetzwerkstruktur und Polymer-Fu¨llstoff-
Anbindung zu erhalten. Der Begriff
”
piezoresistiv“ sagt aus, dass durch Druck auf
einen Festko¨rper dessen elektrischer Widerstandswert vera¨ndert wird.
Alle Online-Leitfa¨higkeitsmessungen wurden mit Hilfe des Digitalmultimeters 6517A
der Firma Keithley mit einer KUSB-488A Schnittstelle zwischen Gera¨t und PC (GPIB
<-> USB) durchgefu¨hrt (siehe Abbildung 2.20). Sie heißen online Leitfa¨higkeitsmes-
sungen, weil sie parallel d.h. gleichzeitig mit der mechanischen Spannung gemessen
wurden. Fu¨r die Messung von hochleitfa¨higen Proben mit graphitiertem Ruß wurde
ein Vorwiderstand von 2,45 kΩ zwischengeschaltet und am Ende der Messung als kon-
stanter Wert vom Messsignal abgezogen.
Abbildung 2.20: Keithley
2.4.8 Umrechnung zum spezifischen Widerstand
Um den Widerstand R in einen spezifischen Widerstand ρspez umrechnen zu ko¨nnen
mu¨ssen einige Annahmen und Na¨herungen bezu¨glich Probengeometrie und der Leitfa¨-
higkeit gemacht werden.
Jeder Probeko¨rper wird in drei Bereiche aufgeteilt: den oberen Kopf, den Probensteg
und den unteren Kopf (siehe Abbildung 2.21). Zum einen wird angenommen, dass sich
die Probeko¨rperko¨pfe der Hantelpru¨fko¨rper wa¨hrend der Belastung nicht verformen,
und dass nur der Steg zum Widerstand und zur mechanischen Spannung beitra¨gt.
Hantelpru¨fko¨rper unterliegen in ihrer physikalischen Ausdehnung leichten Schwankun-
gen, die unvermeidbar durch die Herstellung und durch die Polymer- und Rußvaria-
tion entstehen. Aus Gru¨nden der Einheitlichkeit, wird im Weiteren von einem sta-
2.4. METHODEN 47
tistischen Mittelwert der Probenabmessungen ausgegangen und auf Basis dieser die
Umrechnung fu¨r alle Messungen durchgefu¨hrt. Der Gesamtwiderstand Rgesamt ist die
Abbildung 2.21: Skizze einer Hantelprobe.
Summe der Einzelwidersta¨nde in den drei Bereichen des Pru¨fko¨rpers. Der Wider-
stand des oberen Probenkopfes wird als R1, der des Steges als R2 und der des un-
teren Probenkopfes als R3 bezeichnet. Da die Bereiche R1 und R3 identisch sind gilt:
Rgesamt = R1 +R2 +R3 = 2R1 +R2. Bei Verformung unter Zug la¨sst sich der spezifi-
sche Widerstand, unter Annahme der Volumenkonstanz, wie folgt berechnen.
Fu¨r den Probeko¨rper gilt:
L1 = L2 = L = 10 mm,
l = 30 mm,
d = 15 mm,
D = 25 mm,
a = (d/2)2π = 176, 71 mm2 sowie
A = (D/2)2π = 490, 87 mm2.
Durch die Deformation λ = 1 + (ǫ/100)
mit ǫ als Dehnung in % gelten unter Annahme der Volumenkonstanz folgende Glei-
chungen:
fu¨r die Stegla¨nge: l(λ) = l(λ|ǫ=0) · λ
fu¨r die Stegquerschnittsfla¨che: a(λ) = a(λ|ǫ=0) · λ−1
Somit la¨sst sich der Gesamtwiderstand, mit ρspez,0 als dem spezifischen Widerstand der
unbelasteten Probe (bei Dehnung ǫ = 0), berechnen zu:
Rgesamt = 2
(
ρspez,0
L
A
)
+
(
ρspez(λ)
l(λ)
a(λ)
)
(2.23)
Rgesamt(ǫ = 0) = 2 · (ρspez,0 · L
A
) +
(
ρspez,0(λ(ǫ = 0))
l(λ(ǫ = 0))
a(λ(ǫ = 0))
)
(2.24)
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Fu¨r den unbelasteten Probeko¨rper in Ruhelage (ǫ = 0) folgt λ = 1 und somit:
Rgesamt(ǫ = 0) = 2 ·
(
ρspez,0 · 0, 02037 1
mm
)
+
(
ρspez,0
l
a
)
(2.25)
Rgesamt(ǫ = 0) = ρspez,0 ·
(
0, 04074
1
mm
+ 0, 16977
1
mm
)
(2.26)
ρspez,0 =
Rgesamt(ǫ = 0)
0, 21051 · 1/mm (2.27)
In Anbetracht der Proben und Spannbackengeometrie, sollten die Probenko¨pfe in ei-
nem sehr viel kleinerem Umfang von der Deformation betroffen sein, als der Steg.
Somit mu¨ssen die Widersta¨nde fu¨r Steg und Ko¨pfe separat betrachtet werden. Da die
Belastung der Hantelko¨pfe nicht na¨her zu spezifizieren ist, werden diese im Verlauf der
Messung als Konstant angenommen. Diese Annahme ist nicht vo¨llig korrekt, da bei der
Deformation auch Kra¨fte auf die Ko¨pfe ausgeu¨bt werden. Wir gehen aber davon aus,
dass die Belastung und damit die Scha¨digungen im Steg in einer andern Gro¨ßenord-
nung liegen, so dass die Belastung an den Ko¨pfen vernachla¨ssigbar ist. Aus Gleichung
2.23 folgt fu¨r den Gesamtwiderstand des belasteten Probeko¨rpers:
ρspez(λ) =
Rgesamt − 2(ρspez,0L1A )
l(λ)
a(λ)
(2.28)
mit Hilfe von Gleichung 2.27 folgt somit:
ρspez(λ) =
Rgesamt − ρspez,0 · 0, 04074 1mm
0, 16977 1
mm
· λ2 (2.29)
ρspez(λ) = 0, 589cm · Rgesamt
λ2
− 0, 024 · ρspez,0
λ2
(2.30)
Somit kann das elektrische Signal aus der Widerstandsmessung Rgesamt in den spezifi-
schen Widerstand ρspez(λ) umgerechnet werden. Ein graphischer Vergleich findet sich in
Abbildung 2.22. Hier geho¨rt die schwarze Messung zur linken y-Achse die den berech-
neten spezifischen Widerstand in Ω·cm aufzeigt. Die blaue Kurve geho¨rt zur rechten
y-Achse und zeigt den gemessenen Widerstand in Ω. Durch die Umrechnung verschiebt
sich die Kurve leicht nach unten und erha¨lt eine kleine Neigung nach rechts unten.
Dieser Effekt kommt aus der Dehnungsabha¨ngigen Auswertung, wobei ho¨here Werte
eine ho¨here Korrektur zur Folge haben. Die Kurvenform bleibt jedoch erhalten.
2.4. METHODEN 49
-10 0 10 20 30 40 50 60 70 80
104
105
106
104
105
106
S
pe
z.
 W
id
er
st
an
d 
[O
hm
*c
m
]
Dehnung [%]
EPDM 60 phr N550
W
id
er
st
an
d 
[O
hm
] 
Abbildung 2.22: Vergleich des Widerstandes mit dem spezifischen Widerstand einer
EPDM-Probe mit 60 phr N550.
2.4.9 Kontaktierung und Einspannwiderstand
Um eine bestmo¨gliche Kontaktierung der Gummiproben zu gewa¨hrleisten wurden die
Kontaktfla¨chen der Proben fu¨r die Leitfa¨higkeitsmessungen mit Gold 10 min lang pro
Seite mit einem Sputter Coater der Firma Thermo VG Scientific (Polaron SC7640)
beschichtet. Die so erreichten Kontakte erwiesen sich als am besten geeignet fu¨r die
Messung der zum Teil sehr niedrigen Stro¨me. Ein mo¨glichst niedriger Startwert des
Widerstands ist fu¨r die Relaxations- und Multihysteresemessungen besonders wich-
tig, da sich hier der Widerstand wa¨hrend einer Messung um mehrere Dekaden erho¨ht.
In Abbildung 2.23 werden die Unterschiede zwischen behandelten und unbehandelten
Oberfla¨chen deutlich sichtbar dargestellt. Hierbei wurde eine leitfa¨hige Probe einer Mi-
schung mit 70 phr Fu¨llstoff vor und nach dem Besputtern vermessen, wobei auf die
unbehandelte Oberfla¨che einmal die blanken Kabelenden aufgelegt wurden und ein an-
dermal wurden die Kabel vorher an eine Vollgoldplatte gelo¨tet.
Diese Goldplatten haben fast den Durchmesser der Probenko¨pfe und ko¨nnen somit eine
viel gro¨ßere Fla¨che kontaktieren als die blanken Kabel. Deutlich sind die Unterschiede
in den Signalniveaus zu erkennen, welche den eindeutigen Schluss zulassen, dass eine
Besputterung der Probenoberfla¨che unumga¨nglich ist.
Um Multihysteresetests an Hantelpru¨fko¨rpern durchfu¨hren zu ko¨nnen, mu¨ssen die Pro-
ben in die Zugpru¨fmaschine Zwick eingespannt werden. Dies kann nicht ohne eine Be-
lastung der Probe geschehen. Das Vorgehen beim Vorbereiten einer Messung la¨uft wie
folgt. Zuna¨chst wird vor dem Einspannen einer Probe die Kraftmessdose der Zugpru¨f-
maschine im leeren Zustand auf null gesetzt. Die zu messende Probe wird dann in die
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Abbildung 2.23: Widersta¨nde einer unbelasteten Probe oberhalb der Perkolations-
schwelle mit unterschiedlichen Kontaktierungen und dieselbe Probe nach Beschichtung
(links). Beispiel zweier beschichteter Hantelpru¨fko¨rper (rechts).
untere Spannbacke eingesetzt und die Halterung festgeschraubt. Die Zugpru¨fmaschine
wird nun zugefahren und der obere Kopf des Probeko¨rpers in der oberen Spannbacke
befestigt. Hierbei entsteht unweigerlich Druck auf die Probenko¨pfe und ein Zug auf den
Probensteg. Letzteres wird durch die Kraftmessdose registriert. Durch Vera¨nderung der
Spannbackenabsta¨nde wird dann versucht die Nulllage der Kraftmessdose wieder her-
zustellen. im Allgemeinen handelt es sich hierbei um einen Druck von 5-15 N, der durch
einen Verfahrensweg von ±1 mm ausgeglichen werden kann. Dies ist ein Standardver-
fahren fu¨r die Vorbereitung von Multihysteresetests.
Beobachtet man die Vera¨nderung des Probenwiderstandes wa¨hrend des Einbaus mit
einem Digitalmultimeter, so zeigt sich eine deutliche Beeinflussung der Leitfa¨higkeit
durch die Montage. Abbildung 2.24 zeigt die A¨nderung des Widerstandes u¨ber der
Zeit beim Einspannen einer EPDM Probe mit 50 phr N339 in die Zugpru¨fmaschine.
Deutlich zu sehen sind die einzelnen Montageschritte, so beginnt die Messung mit dem
Anbringen der Kontakte auf die unbelastete Probe.
Die hier auftretenden Schwankungen resultieren aus den unterschiedlichen Dru¨cken, die
allein mit den Fingern auf die Probe ausgeu¨bt wird, wa¨hrend die Goldelektroden auf
den Probenfla¨chen mit Tesafilm befestigt werden (Ruhelage bis ca. 35 s). Die darauf fol-
gende sprunghafte Erho¨hung des Widerstandes entspricht dem Einspannen der Probe
in die untere Probenhalterung. Die Kompression des Probenkopfes hat einen Anstieg
des Widerstandes von etwa 4 kΩ auf 5,7 kΩ zur Folge und entspricht einer A¨nderung
um mehr als 40 % (siehe roter Kasten). Beim anschließenden Zufahren der Maschi-
ne (gru¨ner Kasten), bei der der Probenkopf mit der oberen Spannbacke in Beru¨hrung
kommt wird ein leichter Druck auf die Probe ausgeu¨bt, die Folge ist ein Anstieg des
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Abbildung 2.24: A¨nderung der Leitfa¨higkeit des unbelasteten Probeko¨rpers (Ruhelage)
bis zur endgu¨ltigen Montage in die Zugpru¨fmaschine Zwick, gezeigt am Beispiel einer
EPDM Probe mit 50 phr N3339.
Widerstandes auf 7,4 kΩ. Nun wurde der obere Probenkopf in der Halterung fixiert
und festgeschraubt (orangener Kasten). Zum Schluss wird der Abstand zwischen den
oberen und unteren Spannbacken so reguliert, dass die Kraft auf der Kraftmessdose
wieder 0 N zeigt (schwarzer Kasten). Die Probe relaxiert nun bis zum Beginn der Mes-
sung, wu¨rde jedoch auch bei la¨ngerem Warten seinen urspru¨nglichen Wert von 4 kΩ
nicht mehr erreichen, da sie unter einer leichten mechanischen Spannung steht.
2.4.10 Relaxationsmessungen
Elastomere geho¨ren zu den Werkstoffen die ein reversibles oder gro¨ßtenteils reversibles
Verhalten zeigen. Hierbei spielt die mechanische Relaxation eines Bauteils in der indu-
striellen Anwendung und bei Verwendung in privaten Haushalten eine entscheidende
Bedeutung. So muss z.B. ein Dichtring oder ein Gummiband auch nach la¨ngerem Ge-
brauch noch den technischen Anforderungen entsprechen und seine ihm u¨bertragene
Aufgabe erfu¨llen. Die hierfu¨r notwendigen Relaxationsmessungen waren bereits Thema
von Forschungsarbeiten seit den dreißiger Jahren [118–126] und sollen nun durch die
folgenden Untersuchungen erweitert werde.
Zur Beobachtung der Leitfa¨higkeit unter statischer Belastung wurde die Multihystere-
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semessung erweitert. Hierzu wurden die Probeko¨rper erst zyklisch auf die maximal zu
fahrende Dehnung fu¨nfmal ausgelenkt um dann die Probe aus der Gleichgewichtsspan-
nung in verschiedene Dehnungsstufen auszulenken. Hierbei werden die Stufen 20, 40,
60, 70, 60, 40 und 20 %, bezogen auf die Stegla¨nge des Probeko¨rpers, in der angege-
benen Reihenfolge angefahren und je Stufe 10 min bei konstanter Dehnung gehalten
(siehe linker Graph in Abbildung 2.25).
Der rechte Graph in Abbildung 2.25 zeigt die aufgezeichnete Spannung u¨ber der ge-
fahrenen Dehnung wa¨hrend einer solchen Relaxationsmessung. Der erste Zug wird im
Allgemeinen als Konditionierungszug bezeichnet. Beim ersten Ziehen auf die Maximale
Dehnung von 70 % startet die Spannung bei 0 MPa und la¨uft bis zu einer Endspan-
nung von etwa 2,8 MPa (oberste, einzelne Kurve). Beim ersten Entlastungszug verliert
das Material schnell an Spannung und la¨uft ab ca. 55 % fast linear zuru¨ck auf 0 %
Dehnung, hierbei wird der Nulldurchgang der Spannung unterschritten und es kommt
zu einer Kompression des Probeko¨rpers ab ca. 25 % Dehnung. Beim erneuten Ziehen
folgt die Spannung der Form nach der ersten Spannungskurve, ist aber deutlich nach
unten versetzt, da sie nicht bei null, sondern bei -0,75 MPa startet. In der maximalen
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Abbildung 2.25: Darstellung der gefahrenen Dehnung u¨ber die Zeit (links) und gemes-
sene Spannung u¨ber Dehnung (rechts).
Dehnung erreicht die Spannung nicht die Ho¨he des ersten Zuges, welche auch in den
folgenden Zyklen nicht erreicht wird. Die Spannung na¨hert sich nach dem Konditio-
nierungszug mit jedem Zyklus der Gleichgewichtslage des Materials, was man an den
dicht u¨bereinander liegenden glatten Kurven erkennen kann.
Das Sa¨gezahnmuster des Spannungsverlaufs entsteht durch die Relaxationszyklen, in
denen die Dehnung konstant gehalten wird und die Spannung zur Mitte der Hyste-
reseschleife hin relaxiert. Bei Dehnungen auf einer Halteposition kann man beim Auf-
wa¨rtszyklus (20, 40, 60 und 70 % Dehnung) eine Abnahme der mechanischen Spannung
beobachten. Dies sind die oberen Sa¨geza¨hne, deren Spitzen nach unten zeigen. Bei einer
Relaxationsposition auf dem absteigendem Weg (60, 40 und 20 % Dehnung) nimmt die
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Spannung bei konstant gehaltener Dehnung zu. Dies sind die unteren Sa¨geza¨hne, deren
Spitzen nach oben, zur Mitte hin, zeigen. In beiden Fa¨llen relaxiert das belastete Sy-
stem zur Mitte der Hysteresekurve hin, was der Gleichgewichtslage des Probeko¨rpers
entspricht.
Mechanische Spannung und elektrischer Widerstand werden in diesen Messungen syn-
chron aufgezeichnet. Diese Untersuchungen wurden bereits fu¨r EPDM, SBR und NR-
Proben mit dem hochaktiven Ruß N234 in dieser Form von Stu¨bler et. al. durchgefu¨hrt
[127]. Diese Untersuchungen werden nun im Laufe dieser Arbeit um strukturvariierte
und oberfla¨chenmodifizierte Ruße erweitert. Die Relaxationsstufen wurden in jedem
Polymer einzeln separiert und unabha¨ngig voneinander ausgewertet (siehe beispielhaft
Abbildung 2.26). Fu¨r die Auswertung der Relaxationsstufen wurden zwei unterschied-
liche Ansa¨tze fu¨r die mathematische Anpassung der einzelnen experimentellen Kurven
verfolgt.
Abbildung 2.26: Links: Widerstandsmessung inkl. Relaxationszyklen u¨ber der Zeit.
Rechts: Relaxationszyklus u¨ber der Zeit fu¨r 40 % Dehnung im Aufwa¨rtszyklus.
In der ersten wird eine komprimierte Exponentialfunktion verwendet um die Relaxa-
tionszeit τ zu erhalten. In der zweiten Anpassung wird eine aus zwei Komponenten
zusammengesetzte Exponentialfunktion verwendet.
Bei einer mathematischen Anpassung der Relaxation mit einer einfachen Exponenti-
alfunktion, die mit einem zusa¨tzlichen Exponenten c arbeitet, erhalten wir nur eine
zeitabha¨ngige Gro¨ße τ . Hierbei unterscheidet man nicht zwischen einer Kurz- und ei-
ner Langzeitrelaxation, sondern vereinfacht das System um eine generelle Aussage u¨ber
das Entspannungsverhalten des Materials zu erhalten.
In diesem Fall wird folgende Funktion zur Anpassung der Relaxationsstufen verwendet:
y = y0 +B · e(−xτ )c (2.31)
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hier ist τ die Relaxationszeit, c der Kompressionsexponent der die Polymertypabha¨n-
gigkeit des Systems beschriebt, y0 (der Achsenabschnitt von Null berechnet) und B
(der Anfangswert) sind Parameter der Fitfunktion.
Der Achsenabschnitt y0 wird fu¨r die Auswertung der mechanischen Kurven als Ach-
senabschnitt bezeichnet und beschreibt das Niveau das die Relaxationsstufen in ihrer
asymptotischen Anna¨herung erreichen. Der sogenannte Vorfaktor B beschreibt ma-
thematisch den y-Achsenabschnitt an welchem die Relaxationsmessung die y-Achse
schneidet bis zum Plateau, welches zum Zeitpunkt t→∞ erreicht.
Fu¨r die zweite Anpassung wird eine zusammengesetzte Exponentialfunktion wie folgt
verwendet:
y = y0 + A1 · e−
x
t1 + A2 · e−
x
t2 (2.32)
hierbei beschreibt die erste Exponentialfunktion den schnellen Abfall des Widerstandes
am Anfang der Relaxationsstufe und die zweite beschreibt die zeitverzo¨gerte
”
Lang-
zeitrelaxation“ des Fu¨llstoffclusters, welches sich in einer Zunahme der Leitfa¨higkeit
a¨ußert.
Anhand von Abbildung 2.27 soll gezeigt werden, wie sich eine Kurvenform a¨ndert, wenn
ausschließlich an den mathematischen Parametern, aber nicht an der Relaxationszeit
gedreht wird. Hierbei wird in drei unterschiedlichen Fa¨lle (rot, gru¨n und blau) gezeigt,
wie sich der Kurvenverlauf a¨ndert, wenn nur die Parameter Ai = A1, A2 oder A3 und
y0 variiert werden.
Deutlich zu erkennen sind die unterschiedlichen Plateaus y0. Hierbei wird in der ma-
thematischen Anpassung der Wert von y0 bestimmt der bei t → ∞ erreicht wird. Die
gru¨ne Kurve erreicht somit den ho¨chsten Wert, gefolgt von der blauen Kurve. Die rote
Kurve erreicht ihr Plateau nicht innerhalb dieser Darstellung und wird viel niedriger
liegen als die beiden anderen. Dies gilt fu¨r beide Anpassungsmethoden.
Fu¨r den Vorfaktor A wird der Punkt bestimmt, bei dem die y-Achse geschnitten wird.
Im angebrachten Beispiel schneidet die rote kurve zuerst (also bei dem niedrigsten
Wert) die Achse dicht gefolgt von der gru¨nen Kurve. Die blaue Kurve zeigt einen deut-
lich ho¨heren Wert. Somit zeigt der Parameter A3 aus der komprimierten Funktion und
die Vorfaktoren A1 und A2 aus der zusammengesetzten Exponentialfunktion die Ho¨he
einer Relaxationsstufe vom Beginn am Peak bis zum Erreichen des Plateaus der Ge-
lichgewichtslage.
Die blaue Kurve zeigt somit einen schnellen, steilen Abfall, was zu einem kleinen Wert
der Relaxationszeit fu¨hrt, einem großen Vorfaktor A und einem Wert fu¨r y0 von etwa
0,87. Die gru¨ne Kurve zeigt bei einem Fit einen (in diesem Vergleich) mittleren Wert
fu¨r die Relaxationszeit, ein kleines A und einen ho¨heren Wert fu¨r y0 als die blaue Kur-
ve. Die rote Kurve der letzten Messung zeigt den gro¨ßten Wert fu¨r die Relaxationszeit
und je nach Ho¨he des resultierenden y0, welches jedoch deutlich unterhalb der anderen
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Abbildung 2.27: Beispielhafte Darstellung der Parameter der mathematischen Anpas-
sungen.
liegen wird, einen vermutlich kleinen Wert fu¨r A.
Da die Variation der Parameter zu einer Vera¨nderung der Relaxationszeit fu¨hren ko¨n-
nen, sollten immer alle Parameter im Zusammenhang mit anderen Messungen ausge-
wertet und interpretiert werden, da nur ein Vergleich aller Parameter zu einer physika-
lisch verwertbaren Aussage u¨ber das Materialverhalten der Probeko¨rper fu¨hren kann.
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Kapitel 3
Einfluss der Rußmorphologie auf
die physikalischen Eigenschaften
von EPDM Mischungen
In diesem Kapitel wird der Einfluss der Rußmorphologie auf die physikalischen Ei-
genschaften von Elastomerkompositen betrachtet. Hierfu¨r werden Systeme betrach-
tet in denen die Fu¨llstoff-Struktur durch Verwendung unterschiedlicher Ruße variiert
wird. Um einen systematischen Effekt einer erho¨hten Struktur bei sonst gleichen Ei-
genschaften zu untersuchen, wurden Konzentrationsvariationsreihen des Standardrußes
N550 und eines ho¨herstrukturierten experimentellen Rußes EB247 (EB = experimen-
tal black) in EPDM, HNBR und NR in Standardtests und in Multihysteresemessungen
verglichen (Rezepturen siehe Kapitel 2.4.1). Der experimentelle Ruß EB247 unterschei-
det sich vom Standard N550 lediglich durch eine ho¨heren Struktur, diese betra¨gt beim
N550 121 cm3/100g und 178 cm3/100g beim EB247 (siehe Tabelle 3.1). Um auch noch
den Unterschied zu einer vera¨nderten Oberfla¨che zu untersuchen wurde als Vergleich in
der EPDM-Reihe der N339 den Messungen hinzugefu¨gt, dieser besitzt eine Oberfla¨che
von 88 m2/g und einen OAN-Wert von 120 cm3/100g und liegt somit nur einen Punkt
unterhalb von dem des N550. N550 besitzt einen Oberfla¨chenwert von 39 m2/g und
EB247 einen von 41 m2/g.
Einheit N339 N550 EB247
OAN-Wert cm3/100g 120 121 178
Oberfla¨che m2/g 88 39 41
Tabelle 3.1: Struktur- und Oberfla¨chenwerte der Ruße N339, N550 und EB247.
Die Standardmessungen wurden wie in Kapitel 2.4 beschrieben durchgefu¨hrt. Ein be-
sonderer Fokus liegt zum einen auf der Wirkung des Hochstrukturrußes im Vergleich
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zum Standardruß und zum anderen wird die unterschiedliche Versta¨rkungswirkung in
den verschiedenen Polymeren verglichen. Zuna¨chst konzentriert sich diese Arbeit auf
die Ergebnisse der EPDM Mischungen. Ein Vergleich der Polymersysteme untereinan-
der erfolgt im Anschluss in Kapitel 4.
3.1 Grundcharakterisierung der physikalischen Ei-
genschaften
Die Ergebnisse der physikalischen Grundcharakterisierung zeigen mit zunehmender
Fu¨llstoffkonzentration eine systematische Zunahme der Dichte mit steigendem Fu¨ll-
grad des Vulkanisates fu¨r beide Ruße. Dies war zu erwarten, da Ruß eine weitaus
ho¨here Dichte von 1,84 g/cm3 besitzt als das Polymer, welches eine Dichte von 0,86
g/cm3 hat. Im Allgemeinen liegt die Dichte von Polymeren zwischen 0,8 bis 0,9 g/cm3,
bis auf Fluorkautschuke, diese haben eine Dichte von ca. 1,8 g/cm3. Im Rahmen der
Messgenauigkeit erreichen N550 und EB247 dieselben Dichtewerte. Dieses Ergebnis ist
im Einversta¨ndnis mit der Annahme, dass die Dichte eines Vulkanisates nur vom Fu¨ll-
grad nicht aber vom Fu¨llstofftyp abha¨ngt. Die Dispersion von Ruß in Kautschuk ist,
wie bereits weiter oben besprochen, abha¨ngig von Fu¨llgrad und von den im Mischer
auftretenden Scherkra¨ften. Sie ist niedrig fu¨r geringe Fu¨llgrade und steigt mit zuneh-
mendem Fu¨llstoffanteil, da mit zunehmender Rußmenge ho¨here Scherkra¨fte im Mischer
entstehen. Somit kommt es zu einer besseren Distribution und Dispersion des Fu¨llstoffs
im Polymer. Dispersionsmessungen zeigen, dass die Fu¨llstoffverteilung fu¨r EB247 deut-
lich besser gelingt als fu¨r N550 (siehe auch Abbildung 3.1). Es bleiben lediglich 2 bis
Abbildung 3.1: Dispersionsmessungen fu¨r je 30 (oben) und 70 phr (unten) EB247 (links)
und N550 (rechts) in EPDM.
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5 % des Feststoffes (in den EB247 Mischungen) im mikroskopisch sichtbaren Bereich
u¨brig, die restlichen 95 bis 98 % bleiben unterhalb der Detektionsgrenze des optischen
Messsystems.
Die Shore A Ha¨rtewerte zeigen eine deutliche Zunahme mit steigendem Fu¨llstoffgehalt,
die Mischungen werden ha¨rter. In den hier betrachteten EPDM Mischungen sind die
Werte fu¨r N550 kleiner als die fu¨r EB247. Das genau umgekehrte Verhalten zeigt der
Ru¨ckprall, indem er fu¨r steigende Fu¨llgrade abnimmt. Dies ist ebenfalls in U¨bereinstim-
mung mit der Theorie, da mit zunehmender Ha¨rte der Ru¨ckprall sinkt. Der Ru¨ckprall
zeigt jedoch im Rahmen der Messgenauigkeit keinen Unterschied zwischen N550 und
EB247. Die Ergebnisse der Abriebmessungen zeigen, dass in EPDM der EB247 einen
niedrigeren Abrieb aufweist, als der N550 im gleichen Polymer. Dieses Ergebnis ist
ein starkes Indiz dafu¨r, dass der ho¨her strukturierte Ruß eine bessere Wechselwirkung
mit dem Polymer zeigt als der inaktivere N550. Der Wert der Abriebfestigkeit sinkt
im Allgemeinen mit steigender Ha¨rte und ist stark abha¨ngig von der Dispersion einer
Mischung. Die Mischungen mit N550 zeigen einen außergewo¨hnlichen Verlauf in den
Abriebwerten, da diese stark fluktuieren und keine eindeutige Kontinuita¨t aufweisen.
Dies ko¨nnte auf die Tatsache zuru¨ckgefu¨hrt werden, dass diese Messungen erst zu einem
relativ spa¨tem Zeitpunkt durchgefu¨hrt wurden und die Mischungen etwa 11 Monate
im Probenlager aufbewahrt wurde, wo sie einer gewissen Alterung unterliegen. Speziell
die Abriebfestigkeit ist stark abha¨ngig von den Oberfla¨cheneigenschaften einer Probe,
ist diese beispielsweise Verha¨rtet, durch eine Oberfla¨chenalterung so a¨ndert sich der
Abriebwert stark.
Abbildung 3.2 zeigt die Zug-Dehnungskurven fu¨r die Konzentrationsvariationen in
EPDM. Bruchdehnung und Bruchspannung zeigen, dass EB247 zu einer ho¨heren Ver-
steifung des Vulkanisates fu¨hrt. Im direkten Vergleich zwischen EPDMMischungen mit
N550 und EB247 bei gleichem Fu¨llgrad zeigt sich in Zug-Dehnungsmessungen, dass im
Bereich niedriger Fu¨llgrade der Spezialruß eine deutlich bessere Versta¨rkung bietet. Ab
einem Fu¨llgrad von 60 phr unterscheiden sich die Systeme kaum noch. Dieses Ergebnis
ist auch sehr deutlich in den Multihysteresekurven in Abbildung 3.3 zu erkennen.
3.2 Weiterfu¨hrende Messungen
Die in Abbildung 3.3 dargestellten Multihysteresekurven zeigen das mechanische Span-
nungsverhalten (schwarz) zweier Proben jeweils mit 50 phr Fu¨llstoff EB247 und N550 in
EPDM und die durch Anwendung des Dynamischen Flokkulationsmodells erhaltenen
mathematische Anpassungen (rot). Bereits bei der ersten groben Betrachtung fa¨llt auf,
dass bei vergleichbarer Setzspannung (Bereich negativer Spannungswerte) die Mischung
mit dem Ruß EB247 eine deutlich ho¨here Versta¨rkung und eine breitere Hysterese zeigt
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Abbildung 3.2: Vergleich Zug-Dehnungskurven N550 und EB247 in NR.
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Abbildung 3.3: Multihysteresekurven (schwarz) und Anpassung (rot) fu¨r je 50 phr (a)
EB247 und (b) N550 in EPDM.
als die Probe mit N550. Aus den resultierenden Parametern des Dynamischen Flokku-
lationsmodells in Tabelle 3.2 ko¨nnen genauere Aussagen u¨ber das mikromechanische
Verhalten gemacht werden.
Der Verhakungsmodul Ge nimmt mit steigender Fu¨llstoffkonzentration systematisch
fu¨r beide Ruße zu und ist bei gleichem Fu¨llgrad in EB247-Mischungen, ho¨her als in
Mischungen mit N550. Dieses Ergebnis deutet darauf hin, dass die Anzahl an Verha-
kungen in einem System mit steigendem Rußgehalt zunimmt und bei einem strukturier-
teren Ruß ho¨her ist. Der Vernetzungsmodul Gc bleibt in beiden Konzentrationsvaria-
tionsreihen, im Rahmen der Probenschwankung gleich. Das Vernetzungsverhalten des
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Probe Ge Gc n sd sv x0 φeff sset
[MPa] [MPa] [-] [MPa] [MPa] [-] [-] [MPa]
E30N5 0,527 0,527 26 8 28 7,2 0,201 -0,190
E40N5 0,778 0,482 14 13 44 8,4 0,190 -0,180
E50N5 1,106 0,502 10 22 66 9,3 0,196 -0,241
E60N5 1,277 0,474 9 34 91 10,7 0,208 -0,240
E70N5 1,495 0,470 9 40 96 10,7 0,241 -0,310
E30EB 0,765 0,514 14 15 52 9,6 0,159 -0,160
E40EB 0,989 0,530 10 19 66 9,2 0,186 -0,220
E50EB 1,276 0,515 8 29 88 9,7 0,212 -0,279
E60EB 1,447 0,558 9 45 117 10,7 0,226 -0,350
E70EB 1,664 0,523 9 55 127 11,1 0,245 -0,390
Tabelle 3.2: Vergleich der Fitparameter des Dynamischen Flokkulationsmodells fu¨r
N550 und EB247 in EPDM-Mischungen in verschiedenen Konzentrationen.
Kautschuks wa¨re somit unabha¨ngig von der Menge des Fu¨llstoffs. Der Kettendehnbar-
keitsparameter n, der die Anzahl an Segmenten zwischen zwei eingefangenen Verhakun-
gen wiedergibt, ist bei niedrigem Fu¨llgrad hoch und nimmt mit steigendem Fu¨llgrad
ab, um ab einem Fu¨llstoffanteil von 50 phr konstant zu bleiben. Somit verringert die
Anwesenheit von Ruß die Beweglichkeit der Ketten indem er diese auf eine minimale
Segmentzahl zwischen Verhakungspunkten reduziert. Sowohl die Vernetzungsdichte als
auch der Kettendehnbarkeitsparameter scheinen aber unabha¨ngig vom Rußtyp zu sein,
da sich in dieser Messreihe kein eindeutiger Effekt der Rußstruktur nachweisen la¨sst.
Die Parameter fu¨r die Bindungssta¨rken sd und sv sind bei gleichem Fu¨llgrad fu¨r EB247
ho¨her als fu¨r N550 und zeigen eine stetige Zunahmen mit steigendem Rußgehalt. Die
physikalisch, mechanische Anbindung der Rußagglomerate aneinander, ist somit fu¨r
den ho¨herstrukturierten Ruß durchga¨ngig sta¨rker. Die Clustergro¨ße x0 zeigt einen sehr
leichten Anstieg, der jedoch im Rahmen der Messgenauigkeit als konstant betrachtet
werden kann. Der effektive Fu¨llstoffvolumenbruch φeff zeigt fu¨r EB247 eine leichte Zu-
nahme mit steigendem Fu¨llstoffgehalt und eine in etwa gleich bleibende Auspra¨gung
fu¨r den Standardruß. Dieses Ergebnis zeigt, dass eine Zunahme an Fu¨llstoff keinen
messbaren Einfluss auf den effektiven Fu¨llstoffanteil zeigt und sich somit der Anteil
an immobilisiertem Polymer nicht vera¨ndert. Die Setzspannung nimmt mit steigendem
Fu¨llstoffanteil wie zu erwarten zu und liegt fu¨r den Ruß EB247 etwas ho¨her als fu¨r
N550. Beim Vergleich der Ergebnisse fu¨r die zwei Rußtypen sind diese jedoch auch hier
im Rahmen der Probenschwankung und damit als in etwa gleich anzusehen.
Anhand dieser Ergebnisse kann auch die erho¨hte Versteifungswirkung des EB247 in
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den Zug-Dehnungsmessungen (Abbildung 3.2) gut verstanden werden.
Um eine Einscha¨tzung u¨ber die Energiedissipation, und damit u¨ber die Strukturstabi-
lita¨t des Fu¨llstoffnetzwerkes, der unterschiedlichen Fu¨llstofftypen zu erhalten, wurden
die Fla¨chen der Hysteresekurven, die ein Maß fu¨r die Energiedissipation sind, der ma-
ximalen Dehnungsstufe von 100 % ausgewertet. Hierfu¨r wurde diese Dehnungsstufe
einzeln betrachtet und via Integration die Fla¨che innerhalb des Aufwa¨rts und Ab-
wa¨rtszyklusses (∆100) berechnet. In Tabelle 3.3 sind die Ergebnisse dieser Auswertung
aufgelistet. Hierbei wurden jeweils Fu¨llstoffkonzentrationen miteinander verglichen, die
in etwa gleiche Materialeigenschaften aufweisen und eine Zuordnung am Beispiel der
Ha¨rtedaten durchgefu¨hrt d.h. 20 phr EB247 wurde z.B. mit 30 phr N550 verglichen, da
beide eine Shore A Ha¨rte von ca. 57 zeigen. Es zeigte sich, dass bis zu einem Fu¨llgrad
von 50 phr N550 bzw. 40 phr EB247 der Energieverlust beim Hochstrukturruß geringer
ist als der des N550. Bei ho¨heren Fu¨llgraden liegen beide Ruße gleich auf.
EPDM EB N5 EB N5 EB N5 EB N5 EB N5 EB
phr 20 30 30 40 40 50 50 60 60 70 70
Shore A 57 58 62 63 67 68 71 73 76 76 80
∆ 100 7 10 10 13 17 18 27 26 38 37 48
EPDM N3 N3 N3 N3 N3 N3
phr 20 30 40 50 60 70
Shore A 55 60 66 70 74 76
∆ 100 7 10 16 25 39 –
Tabelle 3.3: Multihysteresefla¨chen und Ha¨rtewerte bei unterschiedlichen Fu¨llgraden von
EB247 (EB), N550 (N5) und N339 (N3) in EPDM.
Der Energieverlust ist somit zwar bei gleichem Fu¨llgrad beim EB247 ho¨her, aber dieser
kann bei einem ca. 10 phr niedrigerem Fu¨llgrad die gleichen physikalischen Ergebnisse
vorweisen wie der Standardruß N550. Dieses Ergebnis la¨sst den Schluss zu, dass der
Einsatz des ho¨herstrukturierten EB247, bei sonst gleichen Eigenschaften, bei Fu¨llgra-
den unter 50 phr zu einer deutlichen Verbesserung der Materialeigenschaften gegenu¨ber
dem Standardruß N550 fu¨hrt.
Der Vergleich mit Mischungen mit N339 (gleiche Struktur wie N550 aber deutlich
ho¨here Oberfla¨che als N550 und EB247, siehe Tabelle 3.1) zeigt, dass bei gleichem
Fu¨llstoffgehalt die Shore A Ha¨rte und auch die Fla¨chenauswertung (∆100) zwischen
denen fu¨r EB247 und N550 liegen und meist eher zum EB247 tendieren. Vergleicht man
nun gleiche Ha¨rtewerte, so zeigt sich, dass Mischungen mit N339 immer ein bis zwei
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Punkte weniger Shore A Ha¨rte aufweisen und auch leicht niedrigere ∆100-Werte liefern
als EB247-Mischungen. Somit ergibt sich eine Reihung der Ergebnisse, bei etwa gleichen
Ha¨rtewerten, wie folgt: N339 < EB247 < N550. Demnach kann man zusammenfassend
sagen, dass eine Strukturerho¨hung (EB247), genau wie eine Partikelgro¨ßenverkleine-
rung (N339), zu einem stabileren Fu¨llstoffnetzwerk fu¨hrt.
Diese Ergebnisse zeigen daru¨ber hinaus einen weiteren fu¨llstoffstrukturabha¨ngigen Ef-
fekt und zwar den des Strukturabbaus bei ho¨heren Fu¨llgraden durch die Verarbeitung.
Wird die Fu¨llstoffstruktur bei ho¨heren Fu¨llgraden durch die erho¨hten Scherkra¨fte ab-
gebaut, so erkla¨ren sich hiermit auch die Einbußen in den Materialvorteilen des EB247
in ho¨heren Konzentrationen gegenu¨ber N550. Dieser Punkt wird in Kapitel 5 genauer
erla¨utert.
3.3 Perkolation und Lu¨ckenabstand
Wie im vorherigen Kapitel bereits erwa¨hnt ha¨ngt die Leitfa¨higkeit einer Mischung von
der Perkolation des leitfa¨higen Fu¨llstoffs im Polymer ab. Erst oberhalb der Perkola-
tionsschwelle kommt es zu einer Leitung durch den Probeko¨rper. Abbildung 3.4 zeigt
die unterschiedlichen Perkolationsschwellen der a¨hnlichen Fu¨llstoffe EB247, N550 und
N339 in EPDM. Hierbei ist zu bedenken, dass sich EB247 vom Standardruß N550
lediglich durch eine ho¨here Struktur unterscheidet, und dass N339 eine kleinere Parti-
kelgro¨ße und damit eine ho¨here Oberfla¨che im Vergleich zu EB247 und N550 besitzt.
In Abbildung 3.4 zeigt der linke Graph, dass die Perkolationsschwellen fu¨r die drei Ruße
im gleichen Polymer unterschiedlich liegen. Die fru¨hste Perkolation, d.h. die schnellste
Ausbildung eines durchgehenden Fu¨llstoff-Netzwerks, zeigt der N339, die langsamste
zeigt der N550. Hierbei ist hervorzuheben, dass der experimentelle Ruß EB247 fru¨-
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Abbildung 3.4: Perkolationsschwellen und Lu¨ckenabsta¨nde von EB247, N550 und N339
in EPDM.
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her perkoliert als der Standardruß N550 und somit seine Perkolationsschwelle zwischen
der von N550 und N339 liegt. Dies la¨sst die Annahme zu, dass die ho¨here Struktur
des EB247, bei gleichbleibender Partikelgro¨ße, ausschlaggebend fu¨r eine Perkolation
bei niedrigen Fu¨llgraden ist. Bei ho¨heren Fu¨llgraden wird die Leitfa¨higkeit σ0,1Hz des
EB247 mit der des N339 gleich und bleibt nicht zwischen N339 und N550. Dieser Effekt
ist erkla¨rbar durch den in Kapitel 5 beschriebenen Strukturabbau bei ho¨heren Fu¨llgra-
den.
Der rechte Graph in Abbildung 3.4 zeigt den Verlauf der Lu¨ckenabsta¨nde mit steigen-
dem Fu¨llgrad, bestimmt u¨ber Dielektrikmessungen wie in Kapitel 2.3.4 beschrieben.
Eine tabellarische Darstellung der Ergebnisse ist in Tabelle 3.4 zu finden.
EPDM δ [nm] δ [nm] δ [nm]
phr N550 EB247 N339
40 - 5,04 4,38
50 4,59 4,00 4,04
60 4,00 3,64 3,83
70 3,74 3,45 -
Tabelle 3.4: Lu¨ckenabsta¨nde von EB247, N550 und N339 in EPDM
Wie zu erwarten nimmt der Lu¨ckenabstand mit steigendem Fu¨llstoffgehalt fu¨r alle
drei Rußtypen ab. Die Lu¨ckenabsta¨nde von Mischungen mit N550 sind durchga¨n-
gig ho¨her als die von EB247 welche im Rahmen der Messgenauigkeit so groß sind
wie die von N339. Die energetisch unterschiedlichen Oberfla¨chen, entstanden durch
verschiedene Herstellungsprozesse, sorgen fu¨r unterschiedlich starke Polymer-Fu¨llstoff-
Wechselwirkungen und damit fu¨r unterschiedlich starke Behinderungen der Polymer-
ketten an den Oberfla¨chen, speziell in den Fu¨llstoff-Fu¨llstoff-Lu¨cken [128]. Die kleine-
ren Lu¨ckenabsta¨nde bei EB247 und N339 deuten somit auf eine geringere Polymer-
Fu¨llstoff-Wechselwirkung (im Vergleich zu N550) hin.
3.4 Zusammenfassung
In diesem Kapitel wurde der Einfluß einer Rußstruktur- (N550 und EB247) und Par-
tikelgro¨ßenvariation (N339 und N550/EB247) im Polymer EPDM untersucht. Wir ha-
ben gesehen, dass eine ho¨here Struktur zu einer besseren mechanische Versta¨rkung der
Polymermatrix bis 50 phr Fu¨llgrad fu¨hrt, jedoch bei hohen Fu¨llgraden keinen Zuge-
winn gewa¨hrleistet. Der ho¨herstrukturierte Ruß la¨sst sich besser Einarbeiten und zeigt
eine bessere mikroskopische Verteilung im Polymer. Eine Auswertung der dynamische-
mechanischen Daten zeigt eine sta¨rkere Anbindung des Rußes EB247 an die Poly-
merketten, sowie deutlich ho¨here Verhakungsmoduli. Mit steigendem Fu¨llstoffgehalt
3.4. ZUSAMMENFASSUNG 65
nehmen diese Werte zu und sind fu¨r den strukturierten Ruß ho¨her als fu¨r den Standar-
druß N550.
Die Energiedissipationswerte liegen fu¨r den Standardruß immer etwa 10 phr oberhalb
des experimentellen Rußes und die Ergebnisse der N339-Mischungen zeigen bei gleichem
Fu¨llgrad durchga¨ngig Werte die ein bis zwei Punkte unterhalb der EB247-Mischungen
liegen. Diese Na¨he des ho¨herstrukturierten Rußes mit dem N339 findet man auch in
der Auswertung der Lu¨ckenabsta¨nde und des Perkolationsverhaltens wieder.
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Kapitel 4
Einfluss der Fu¨llstoffmorphologie
auf die physikalischen Eigenschaften
in unterschiedlichen Polymeren
4.1 Grundcharakterisierung
Ruße ko¨nnen in unterschiedlichen Polymeren unterschiedliche Wirkungen zeigen. Dies
liegt zum einen an der unterschiedlichen Vertra¨glichkeit und zum anderen an den Ver-
arbeitungsparametern. So haben verschiedene Polymere u.a. unterschiedliche Polarita¨-
ten und Scherkra¨fte, die einen großen Einfluss auf die Verarbeitbarkeit des Rußes mit
dem Kautschuk haben. In diesem Kapitel wird der Einfluss der Fu¨llstoffmorphologie
im Hinblick auf die physikalischen Eigenschaften in variierenden Polymeren untersucht.
Wie zu erwarten ist, nimmt mit zunehmender Fu¨llstoffkonzentration die Dichte des
Vulkanisates sowohl in EPDM als auch in HNBR und NR fu¨r beide Ruße systema-
tisch zu. Im Rahmen der Messgenauigkeit erreichen der Standardruß N550 als auch
der ho¨herstrukturierte Ruß EB247 dieselben Dichtewerte. Dieses Ergebnis ist in Ein-
versta¨ndnis mit der Annahme, dass die Dichte eines Vulkanisates nur vom Fu¨llgrad
nicht aber vom Fu¨llstofftyp abha¨ngt. Die Dispersion von Ruß in Kautschuk ist, wie
bereits weiter oben besprochen, abha¨ngig von Fu¨llgrad und im Mischer auftretenden
Scherkra¨ften. Sie ist niedrig fu¨r geringe Fu¨llgrade und steigt mit zunehmendem Fu¨ll-
stoffanteil. Die Fu¨llstoffverteilung gelingt fu¨r Mischungen mit EB247 besser als fu¨r jene
mit N550. Die Fu¨llstoffdispersion ist in allen Polymeren etwa gleich gut.
Die Shore A Ha¨rtewerte zeigen, wie zu erwarten, eine deutliche Zunahme mit stei-
gendem Fu¨llstoffgehalt in allen Polymeren. Vergleicht man EB247 Mischungen in NR,
EPDM und in HNBR, zeigt sich bei Ha¨rtemessungen, dass bei gleichem Fu¨llstoffgehalt
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die HNBR Mischungen generell ha¨rter sind als die EPDM Mischungen und HNBR und
NR Werte bis auf eine Messtoleranz gleich sind (siehe Abbildung 4.1 links). Die Shore
A Werte sind in allen Systemen fu¨r N550 kleiner als fu¨r EB247. Weiterhin ergeben
Ru¨ckprallmessungen, dass die EPDM Mischungen einen generell ho¨heren Ru¨ckprall
aufweisen als die HNBR Mischungen bei gleicher Fu¨llstoffkonzentration, jedoch blei-
ben beide Konzentrationsreihen unterhalb der Ru¨ckprallwerte fu¨r NR. Diese Abfolge
ist fu¨r beide Ruße erfu¨llt (siehe Abbildung 4.1 rechts). Dabei sind die Unterschiede bei
der Ha¨rte deutlich geringer ausgepra¨gt als die Ru¨ckprallunterschiede, allerdings ist es
nicht weiter verwunderlich, dass der Naturkautschuk die ho¨chste Elastizita¨t zeigt. Sei-
ne Polymerketten sind unbeweglicher und dissipieren somit am wenigsten Energie [10].
Der Ru¨ckprall ist im NR fu¨r beide Ruße in etwa gleich, zeigen aber eine Tendenz zu
geringeren Werten fu¨r den Hochstrukturruß. In EPDM und HNBR sind die Ru¨ckprall-
ergebnisse im Rahmen der Messgenauigkeit fu¨r beide Ruße gleich. Diese Ergebnisse
sind ebenfalls in U¨bereinstimmung mit der Theorie, da mit zunehmender Ha¨rte der
Ru¨ckprall sinkt.
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Abbildung 4.1: Vergleich ShoreA- (links) und Ru¨ckprlallwerte (rechts) fu¨r Mischungen
mit N550 und EB247 in HNBR, EPDM und NR.
Die Abriebfestigkeit des EB247 ist in allen getesteten Polymeren besser als die des
N550. Im gleichen Polymer erwartet man eine ho¨here Abriebbesta¨ndigkeit immer bei
steigender Rußstruktur, was zeigt, dass trotz des Strukturabbaus im Mischvorgang
der EB247 noch immer die besseren Eigenschaften zeigt. In HNBR nimmt der Abrieb
bei EB247-Mischungen zuna¨chst leicht ab und bleibt dann im Rahmen der Fehlertole-
ranzen konstant ist und somit unabha¨ngig von der Fu¨llstoffkonzentration. Die N550-
Mischungen zeigen in HNBR ebenfalls u¨ber mehrere Konzentrationen ein unabha¨ngiges
Verhalten, wobei es zu einer Zunahme des Abriebs bei den hohen Konzentration 60 und
70 phr kommt. In NR nimmt im Gegensatz zu den zwei anderen Mischungen der Abrieb
kontinuierlich mit steigender Fu¨llstoffkonzentration ab. Polymeru¨bergreifend la¨sst sich
festhalten, dass der ho¨herstrukturierte Ruß zu einer ho¨heren Ha¨rte und einem geringe-
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ren Abrieb fu¨hrt, wobei der EPDM mit N550 einen außergewo¨hnlichen Verlauf in den
Abriebwerten zeigt, die in Kapitel 3 bereits diskutiert wurden. Da die Mischungen sehr
a¨hnliche Ha¨rtewerte zeigen, kann kein eindeutiger Zusammenhang zwischen dem Shore
A Wert der Gummisorte und der Abriebfestigkeit gezeigt werden.
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Abbildung 4.2: Vergleich Zug-Dehnungskurven N550 und EB247 in HNBR (oben) und
NR (unten).
Bruchdehnung und Bruchspannung zeigen, dass der Einsatz von EB247 zu einer ho¨he-
ren Versteifung der Polymere EPDM, HNBR und NR fu¨hrt. Die Zug-Dehnungskurven
des EPDM wurden im vorherigen Kapitel gezeigt und diskutiert (siehe Abbildung 3.2).
70 KAPITEL 4. MORPHOLOGIEVARIATION IN NR UND HNBR
Abbildung 4.2 zeigt die Zug-Dehnungskurven fu¨r die Konzentrationsvariationen in HN-
BR (oben) und NR (unten). In den HNBR Konzentrationsvariationen sieht man in allen
Fu¨llgraden deutliche Unterschiede zwischen Standardruß und dem ho¨herstrukturierten
Ruß. Bei den 20 phr Rußmischungen (schwarze Kurven) ist der Kurvenverlauf bis 50
% Dehnung noch recht identisch, trennt sich jedoch mit zunehmender Dehnung immer
weiter auf. Dieses Verhalten a¨ndert sich mit zunehmendem Fu¨llgrad, wobei sich die
Kurven immer fru¨her, sprich bei kleineren Dehnungen trennen. Der EB247 zeigt somit
von Anfang an eine ho¨here Versteifung des Systems bei ho¨herer maximaler Bruchspan-
nung als der N550. Auch bei diesen Untersuchungen zeigt sich was wir schon beim
EPDM beobachtet haben, dass der experimentelle Ruß mit ca. 10 phr weniger die glei-
che Versta¨rkung zeigt wie die Mischungen mit N550. Die Bruchdehnung nimmt bei
kleinen und bei sehr hohen Fu¨llgraden ab und erreicht bei den Fu¨llgraden 40, 45 und
50 phr einen etwa gleich guten oder besseren Wert.
Die NR Mischungen zeigen weit weniger Einfluss der Rußstruktur. Hier liegen zwar
die EB247 Mischungen auch immer deutlich oberhalb derer mit N550, jedoch ist der
Unterschied in den Kurvenverla¨ufen erst ab einem Fu¨llgrad von 50 phr signifikant und
mit zunehmendem Fu¨llgrad auch immer deutlicher. Bruchspannung und Bruchdehnung
sind bei kleinen Fu¨llgraden vergleichbar und trennen sich zu hohen Konzentrations-
werten weiter auf. Hierbei bleibt die Bruchspannung in etwa gleich, die Bruchdehnung
jedoch liegt bei Mischungen mit dem Standardruß N550 etwas ho¨her.
Im direkten Vergleich der Zug-Dehnungsmessungen der Polymere untereinander (siehe
Abbildung 3.2 und 4.2) haben wir somit in den EPDM und HNBR Systemen gesehen,
dass im Bereich niedriger Fu¨llgrade der Spezialruß eine deutlich bessere Versta¨rkung
bietet. Mit zunehmendem Fu¨llgrad wird der Unterschied in der Versta¨rkung bei NR
gro¨ßer und bei den beiden anderen Mischungen geringer. Im Falle von HNBR und
EPDM ko¨nnen wir davon ausgehen, dass mit zunehmender Fu¨llstoffkonzentration die
Scherkra¨fte fu¨r die Rußstabilita¨t zu hoch werden. In diesen Polymeren haben wir eine
sehr hohe Viskosita¨t, die durch den Fu¨llstoff noch versta¨rkt wird. Im Vergleich dieser
drei Polymere besitzt NR mit einer Mooneyviscosita¨t von 50 Ns/m2 den niedrigsten
Wert. Diese Ergebnisse sind auch in den folgenden Multihysteresekurven wieder zu
finden.
4.2 Untersuchungen mit Multihystereseversuchen
Bei vergleichbarer Setzspannung zeigt der Ruß EB247 immer eine deutlich ho¨here Ver-
sta¨rkung als der N550. In Abbildung 4.3 sind vier Multihysteresekurven dargestellt, die
den experimentellen und den normalen Ruß einmal in HNBR (oben) und einmal in NR
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(unten) eingearbeitet, gegenu¨berstellen. Deutlich zu sehen ist eine weitaus gro¨ßere Ver-
sta¨rkungswirkung des Rußes EB247 in HNBR und in NR gegenu¨ber dem N550, wobei
die Differenz im HNBR deutlich gro¨ßer ist, wie schon bei den Zug-Dehnungspru¨fungen
zu sehen war. Bei 100 % Dehnung erreicht der HNBR-EB247 Compound eine maximale
Spannung von etwa 10 MPa wobei der NR-EB247 Compound, bei gleichem Fu¨llgrad
von 60 phr, nur eine maximale Spannung von ungefa¨hr 6 MPa erreicht. Der EPDM
erreicht bei einem Fu¨llgrad von 60 phr ebenfalls einen Wert von etwa 6 MPa.
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Abbildung 4.3: Multihysteresekurven (schwarz) und Fits (rot) fu¨r je 60 phr N550 (links)
und EB247 (rechts) in HNBR (oben) und in NR (unten).
In Abbildung 4.4 sind die Ergebnisse aus der Anpassung mit dem Dynamischen Flok-
kulationsmodell an die Multihysteresekurven dargestellt (eine tabellarische Auflistung
aller Werte ist in Tabelle 12.4 zu finden). Die Werte der H70EB Messung (HNBR
mit 70 phr EB247) du¨rfen fu¨r den Vergleich nicht mit beru¨cksichtigt werden, da diese
aus einer Anpassung einer Multihysteresekurve stammen, die nur bis 80 % Dehnung
lief. Diese Probe riss noch vor Erreichen der 100 %-igen Dehnungsstufe. Wie sich die
mikromechanischen Materialparameter a¨ndern, wenn man unterschiedliche Dehnungs-
stufe beru¨cksichtigt, wird im folgenden Kapitel 4.3 na¨her erla¨utert.
Der Verhakungsmodul Ge nimmt mit steigender Fu¨llstoffkonzentration systematisch
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fu¨r beide Ruße in allen drei Polymeren zu und ist bei gleichem Fu¨llgrad in EB247-
Mischungen ho¨her als in Mischungen mit N550 (siehe Abbildung 4.4 links oben). Dieses
Ergebnis besta¨tigt das bereits bei den EPDM Mischungen gefundene und deutet dar-
auf hin, dass die Anzahl an Verhakungen in einem System mit steigendem Rußgehalt
zunimmt und bei einem strukturierteren Ruß ho¨her ist als mit N550.
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Abbildung 4.4: Vergleich der Parameter sv, sd, Ge, Gc, n und φeff fu¨r EPDM (schwarz),
HNBR (rot) und NR (gru¨n).
Der Vernetzungsmodul Gc bleibt in allen Konzentrationsvariationsreihen im Rahmen
der Probenschwankung gleich (siehe Abbildung 4.4 rechts oben). Das Vernetzungsver-
halten des Kautschuks ist somit in allen drei Polymeren unabha¨ngig von der Menge
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an Fu¨llstoff in der Matrix. In vier der achtzehn Vergleiche zwischen EB247 und N550
im gleichen Polymer und in der gleichen Konzentration (NR 70 phr Ruß, EPDM und
HNBR je 60 phr Ruß) wurde ein sehr geringer Anstieg des Vernetzungsmoduls Gc von
EB247 Mischungen gefunden. Diese liegen zwar außerhalb der Fehlertoleranz, sind aber
dennoch zu gering und zu selten um einen eindeutigen Effekt erkennen zu lassen.
Die Parameter fu¨r die Bindungssta¨rken sd und sv sind in allen behandelten Polymeren
bei gleichem Fu¨llgrad fu¨r EB247 ho¨her als fu¨r N550 und zeigen eine stetige Zunah-
me mit steigendem Rußgehalt (siehe Abbildung 4.4 mittig). Die Werte fu¨r HNBR und
EPDM liegen sowohl fu¨r sd als auch fu¨r sv sehr nahe beieinander. In der NR-Reihe zei-
gen sich ho¨here Werte als bei den anderen Polymeren, wobei sich eine flachere Steigung
bei den ungescha¨digten Bindungen sv zeigt und es im Bereich hoher Fu¨llgrade zu einer
U¨berschneidung mit den Werten von HNBR und EPDM kommt. Bei den gescha¨digten
Bindungen sd zeigt sich eine kontinuierlich ho¨here Bindungssta¨rke in allen Fu¨llgraden
fu¨r NR im Vergleich zu den Polymeren EPDM und HNBR. Auffa¨llig ist die starke Zu-
nahme der Werte fu¨r sv in HNBR. Hier kommt es zu einem extremen Zuwachs ab einem
Fu¨llgrad von ca. 50 phr. Die physikalisch-mechanische Anbindung der Rußagglomerate
aneinander ist somit fu¨r den ho¨herstrukturierten Ruß durchga¨ngig in allen Systemen
sta¨rker.
Der Kettendehnbarkeitsparameter n, der die Anzahl an Segmenten zwischen zwei ein-
gefangenen Verhakungen wiedergibt, ist im Naturkautschuk bei niedrigen Fu¨llgraden
hoch und nimmt mit steigendem Fu¨llgrad leicht ab (siehe Abbildung 4.4 unten links).
In HNBR bleibt n im Rahmen der Messgenauigkeit und der Probenschwankung gleich,
obwohl der 20 phr Wert fu¨r EB247 und N550 etwas ho¨her liegt als die restlichen. So-
mit zeigen EPDM und NR ein a¨hnliches Verhalten, indem die Anwesenheit von Ruß
die Beweglichkeit der Ketten in diesen Systemen verringert. Beim HNBR erreicht die
Segmentzahl zwischen Verhakungspunkten bereits bei einem Fu¨llgrad von 30 phr ein
Minimum. Sowohl die Vernetzungsdichte als auch der Kettendehnbarkeitsparameter
sind somit unabha¨ngig vom Rußtyp, da sich hier in keinem der untersuchten Systeme
ein Effekt der Rußstruktur nachweisen la¨sst. Die Kurvenverla¨ufe im Bereich 60 und
70 phr lassen die Vermutung zu, dass es hier zu einem konstanten Minimum in der
Entwicklung des Kettendehnbarkeitsparameters kommt.
Der effektive Fu¨llstoffvolumenbruch φeff nimmt in den drei Polymeren mit steigen-
dem Fu¨llstoffgehalt leicht zu, wobei kein bedeutender Unterschied zwischen den zwei
Rußsorten gefunden werden konnte (siehe Abbildung 4.4 unten rechts). Der Verlauf
des effektiven Fu¨llstoffvolumenbruchs ist fu¨r NR steiler als fu¨r EPDM und HNBR,
die parallel verlaufen. HNBR zeigt hier u¨ber weite Strecken den ho¨chsten effektiven
Fu¨llstoffvolumenbruch, gefolgt von EPDM und bei niedrigen Fu¨llgraden NR, welcher
jedoch mit zunehmender Konzentration die Werte der HNBR-Mischungen einholt. Der
74 KAPITEL 4. MORPHOLOGIEVARIATION IN NR UND HNBR
effektive Fu¨llstoffvolumenbruch φeff ist somit in NR sta¨rker vom Fu¨llgrad abha¨ngig
als in EPDM oder in HNBR und generell unabha¨ngig vom Fu¨llstofftyp.
Die Clustergro¨ße x0 zeigt einen sehr leichten Anstieg in EPDM und HNBR, der jedoch
im Rahmen der Messgenauigkeit auch als gleich bleibend betrachtet werden kann. In
NR nimmt die Clustergro¨ße x0 deutlicher ab, wobei sie ab 50 phr EB247 und 40 phr
N550 konstant bleibt. Der Vergleich zwischen EB247 und N550 zeigt fu¨r Fu¨llgrade
bis 50 phr eine leicht ho¨here Clustergro¨ße fu¨r den strukturierteren Ruß. Ab 50 phr
verschwindet dieser Unterschied jedoch und die zwei Rußsorten sind nicht mehr unter-
scheidbar.
Die Setzspannung sset nimmt mit steigendem Fu¨llstoffgehalt zu und liegt fu¨r den EB247
sowohl in EPDM als auch in HNBR und NR etwas ho¨her als bei Proben mit N550,
jedoch sind die Ergebnisse auch hier im Rahmen der Probenschwankung als in etwa
gleich anzusehen. Die Setzspannung ist in HNBR ho¨her als in EPDM und diese ist
ho¨her als in NR (siehe Abbildung 4.5).
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Abbildung 4.5: Setzspannung u¨ber Fu¨llstoffgehalt fu¨r EPDM, NR und HNBR Konzen-
trationsreihen mit EB247 und N550.
4.3 Parameterabweichungen des DFM bei unter-
schiedlichen maximalen Dehnungen
Das Dynamische Flokkulationsmodell wurde fu¨r Anpassungen an Multihysteresedaten
von 1 bis einschließlich 100 % Dehnung entwickelt und optimiert. Verfu¨gt eine expe-
rimentelle Messung aber u¨ber weniger (etwa 5 statt 10 verschiedene Dehnungsstufen)
oder andere Stufen (statt den vorher vorgestellten 20 %-Schritte, etwa 3 %-Schritte),
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so kann das Modell zwar immer noch angewandt werden, wird jedoch im Vergleich zu
einer vollsta¨ndigen oder andersartigen Messung abweichende Werte angeben. Um sol-
che Prozessa¨nderungen zu beru¨cksichtigen muss das Programm angepasst werden, so
sind auch frei wa¨hlbare Dehnungsschritte und Dehnungsstufen anpassbar, jedoch sind
immer nur gleiche Messungen untereinander vergleichbar.
In dieser Arbeit werden unterschiedliche Materialien miteinander verglichen, um eine
Vergleichbarkeit der resultierenden Parameter zu gewa¨hrleisten mu¨ssen die vergliche-
nen mikromechanischen Parameter somit von identischen Messprozeduren stammen.
Um einen Eindruck u¨ber die Abweichungen der mikromechanischen Parameter zu er-
halten, wurden die mikromechanischen Parameter aus Anpassung des Dynamischen
Flokkulationsmodells an Multihysteresekurven einmal fu¨r einen maximalen Zug bis
100 % und einmal bis 80 % Dehnung durchgefu¨hrt und in Tabelle 4.1 aufgelistet. Bei
dieser Auswertung wurden dieselben experimentellen Messungen zweimal ausgewertet,
wobei einmal alle Stufen bis zur maximalen Dehnung von 100 % beru¨cksichtigt wurden
und beim zweiten Mal die letzte Dehnungsstufe weggelassen wurde. Somit bleiben die
Dehnungsstufen bis zu dem 80 % Maximum in beiden Auswertungen identisch.
Der Vergleich zeigt, dass einige Parameter sehr empfindlich auf einen kleineren Messbe-
reich reagieren, wobei andere relativ unbeeinflusst bleiben. Hierbei zeigt sich, dass durch
die Gewichtung der einzelnen Parameter die Bindungssta¨rken sehr stark und der Verha-
kungsmodul sowie der effektive Fu¨llstoffvolumenbruch eher weniger beeinflusst werden.
Der Verhakungsmodul Ge a¨ndert sich um durchschnittlich 1,1 %, wobei der Vernet-
zungsmodul mit zunehmender Dehnung eine deutliche Abnahme von durchschnittlich
24,4 % zeigt. Die Zahl der Segmente zwischen zwei eingefangenen Verhakungen n nimmt
mit zunehmender Dehnung von 80 auf 100 % um etwa 20,6 % zu. Bei den Bindungssta¨r-
ken der unbelasteten sv und bereits belasteten Bindungen sd zeigen einen sehr hohen
Anstieg von 41,7 und 37,8 %. Die mittlere Clustergro¨ße x0 nimmt ebenfalls zu, jedoch
mit 16,0 % nicht ganz so deutlich wie die Parameter zuvor. Zuletzt sieht man am ef-
fektivem Fu¨llstoffvolumenbruch φeff eine sehr geringe Abnahme von 4,3 %.
Bei mehrmaligem Anwenden des DFM auf dieselben Stufen einer Messung, kommt es
zu keiner Abweichung in den Messergebnissen; somit stammen unterschiedliche Re-
sultate nicht aus programmspezifischen Fehlern, die z.B. durch internes Runden von
Werten entstehen ko¨nnen. Um einen Satz an mikromechanischen Materialparametern
zu erhalten, wurden so lange Iterationen am Fit durchgefu¨hrt bis der Chi2 Wert nicht
mehr weiter reduziert wurden. Der Chi2-Test pru¨ft, ob eine Zufallsgro¨ße einer Normal-
verteilung genu¨gt [129].
Somit wurde gezeigt, dass ein Vergleich der aus DFM resultierenden mikromechani-
schen Parameter nur herangezogen werden kann, wenn die Messungen die exakt glei-
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Probe Ge Gc n sv sd x0 φeff
[MPa] [MPa] [-] [MPa] [MPa] [-] [-]
20EB247 bis 100 % 0,736 0,370 10,2 9,9 34,0 7,5 0,166
20EB247 bis 80 % 0,731 0,434 9,6 6,1 22,7 6,0 0,172
30EB247 bis 100 % 1,085 0,333 6,5 18,9 57,9 8,5 0,186
30EB247 bis 80 % 1,104 0,399 5,4 11,9 38,5 6,9 0,191
40EB247 bis 100 % 1,222 0,322 6,2 22,7 59,6 8,1 0,212
40EB247 bis 80 % 1,217 0,401 5,1 14,8 40,4 6,9 0,218
50EB247 bis 100 % 1,545 0,328 5,7 39,4 92,5 8,1 0,226
50EB247 bis 80 % 1,535 0,417 4,2 21,7 54,6 7,0 0,235
60EB247 bis 100 % 1,901 0,374 6,4 74,5 149,5 8,2 0,249
60EB247 bis 80 % 1,888 0,480 4,1 34,2 75,0 7,1 0,267
70EB247 bis 100 % - - - - - - -
70EB247 bis 80 % 2,188 0,480 4,5 49,3 95,4 7,2 0,304
20N550 bis 100 % 0,656 0,369 14,0 7,6 26,4 6,5 0,183
20N550 bis 80 % 0,664 0,423 13,2 4,7 17,5 5,2 0,191
30N550 bis 100 % 0,864 0,334 8,3 13,1 40,1 7,8 0,186
30N550 bis 80 % 0,863 0,406 7,4 8,3 27,0 6,3 0,191
40N550 bis 100 % 1,161 0,309 7,0 19,1 53,5 8,1 0,212
40N550 bis 80 % 1,147 0,390 6,1 12,5 37,4 6,7 0,217
50N550 bis 100 % 1,408 0,290 6,1 31,6 72,1 8,8 0,228
50N550 bis 80 % 1,390 0,381 4,8 19,4 47,3 7,5 0,236
60N550 bis 100 % 1,712 0,285 6,1 46,0 99,7 8,2 0,249
60N550 bis 80 % 1,669 0,386 4,3 25,9 57,4 7,3 0,265
70N550 bis 100 % 1,892 0,323 7,6 89,6 157,5 8,7 0,267
70N550 bis 80 % 1,928 0,394 4,3 38,2 74,4 7,6 0,287
mittlere Streuung in [%] 1,13 24,39 20,59 41,66 37,80 15,96 4,29
Tabelle 4.1: Vergleich der Fitparameter des Dynamischen Flokkulationsmodells fu¨r An-
passungen bis 100 % und bis 80 % Dehnung fu¨r HNBR Messungen.
chen Messstufen haben. Da sich die resultierenden Parameter zwischen unterschiedli-
chen Messbereichen zu stark unterscheiden, kann ein Vergleich zwischen den Messer-
gebnissen von HNBR 70 phr EB247 mit 70 phr N550 nur bei Reduzierung des gro¨ßeren
Messbereichs auf den kleineren durchgefu¨hrt werden. Fu¨hrt man diesem Vergleich bei
der niedrigeren Dehnung durch, so geht, aus oben genannten Gru¨nden, die Vergleich-
barkeit mit den Messungen der anderen Fu¨llgrade verloren. Um eine Vergleichbarkeit
garantieren zu ko¨nnen, mu¨ssten alle Messungen auf den reduzierten Messbereich ange-
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passt werden. Da das Modell jedoch fu¨r die komplette Messreihe ausgelegt ist, liefert
es auch hierfu¨r die genauesten Ergebnisse. Somit werden nicht alle Messungen bei der
kleineren Dehnung ausgewertet, sondern auf diesen einen Vergleich verzichtet, da der
generelle Trend des Einflusses durch eine Fu¨llstoffstrukturvariation auch ohne diesen
einen Vergleich, sehr deutlich zu sehen ist.
4.4 Dielektrikmessungen
Nach Bestimmung der mikromechanischen Materialparameter soll gepru¨ft werden ob
durch Dielektrikmessungen die gefundenen Ergebnisse gestu¨tzt werden ko¨nnen. Die
aus Dielektrikmessungen bestimmten Lu¨ckenabsta¨nde sind in Tabelle 4.2 fu¨r diejenigen
Proben in EPDM, HNBR und NR dargestellt, welche oberhalb der Perkolationsschwel-
le liegen und somit eine Abscha¨tzung der Fu¨llstoff-Fu¨llstoff-Bru¨cken erlauben. Die
Lu¨ckenabsta¨nde geben Auskunft u¨ber die Polymer-Fu¨llstoff-Wechselwirkung [130–132].
Bei einem System in dem der mittlere Abstand zwischen zwei benachbarten Fu¨llstoff-
partikeln sehr klein ist, haben wir eine sehr gute Polymer-Fu¨llstoff-Wechselwirkung, da
es dem Polymer offenbar leicht fa¨llt, in die Lu¨cken zwischen den Rußpartikeln einzu-
dringen und sie somit gleichma¨ßig im System zu verteilen. In einem System mit großen
δ EPDM EPDM HNBR HNBR NR NR
[nm] N550 EB247 N550 EB247 N550 EB247
40 phr - 5,0 - - 3,9 3,8
50 phr 4,6 4,0 - 5,3 3,4 3,4
60 phr 4,0 3,6 5,4 4,5 3,4 3,2
70 phr 3,7 3,5 4,3 4,2 3,2 3,0
Tabelle 4.2: Lu¨ckenabsta¨nde von EB247 und N550 in EPDM, HNBR und NR
δ-Werten hat das Polymer viele Aggregate nicht trennen ko¨nnen und ist in weniger
Rußkontaktstellen pra¨sent, was wiederum zu Inseln aus Ruß in der Polymermatrix
fu¨hrt. Innerhalb dieser Inseln ist kein Polymer vorhanden, jedoch liegen die Rußcluster
weit voneinander entfernt, was im Mittel zu einem ho¨heren Wert fu¨r δ fu¨hrt.
Wie auch schon in EPDM gesehen, bilden die Rußcluster des strukturierteren Rußes
auch in HNBR und in NR kleinere Lu¨cken als dies der Ruß N550 vermag. Die poly-
merspezifischen Unterschiede in der Fu¨llstoff-Polymer-Wechselwirkung kommen auch
bei dieser Messung deutlich zum Vorschein. Diese zeigen sich in unterschiedlich großen
Lu¨ckenabsta¨nden δ bei Verwendung des gleichen Fu¨llstoffs. Vergleichen wir die Fu¨ll-
stoffkonzentrationen, finden wir die kleinsten Lu¨cken in NR, gefolgt von EPDM und
die gro¨ßten Lu¨ckenabsta¨nde weisen die HNBR Mischungen auf. Somit la¨sst sich aus
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diesen Messungen direkt folgern, dass die Polymer-Fu¨llstoff-Wechselwirkung in NR am
besten und in HNBR am schlechtesten ausgepra¨gt ist.
In Abbildung 4.6 ist das Perkolationsverhalten in den Polymeren HNBR und NR darge-
stellt. Deutlich zu erkennen ist der Unterschied zwischen HNBR und NR, da in HNBR
eine deutliche Abweichung im Perkolationsverhalten des EB247 und des N550 zu erken-
nen ist (wie auch schon bei EPDM gesehen). Die Mischungen des NR zeigen hingegen
keine Abweichung in der Perkolation zwischen den zwei Rußen.
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Abbildung 4.6: Perkolationsverhalten in HNBR (links) und NR (rechts).
Des Weiteren kann man deutlich erkennen, dass in HNBR die Perkolationsgrenze zu
ho¨heren Fu¨llgraden hin verschoben ist. Hier beginnt die Perkolation erst ab einem
Fu¨llgrad von etwa 40 phr und erreicht erst bei 60 phr eine vollsta¨ndige Perkolation des
Systems mit EB247. Die Perkolationsgrenze wird mit N550 erst bei 70 phr, also 10 phr
spa¨ter erreicht. HNBR zeigt fu¨r beide Ruße einen breiten Perkolationsu¨bergang, dies
ist der Bereich in dem die Leitfa¨higkeit σ0,1Hz von ihrem Minimum zu einem Maximum
gelangt. Der Perkolationsu¨bergang ist in etwa 30 bis 40 phr breit.
Dies legt nahe, dass der N550 in HNBR nicht so gut verteilt werden kann und gro¨-
ßere zusammenha¨ngende Cluster bildet. Diese Vermutung wird durch die Auswertung
der mikromechanischen Parameter des Flokkulationsmodells (siehe oben) zumindest
fu¨r niedrige Fu¨llgrade gestu¨tzt. Hier wurden gro¨ßere Werte fu¨r die Clustergro¨ße x0 fu¨r
N550 als fu¨r EB247 gefunden.
In NR ist die Breite des Perkolationsu¨bergangs sehr viel schmaler, begrenzt sich auf
ca. 10 phr und weist keinen Unterschied zwischen EB247 und N550 auf. Im Vergleich
mit EPDM zeigt sich, dass die Ruße in NR am schnellsten perkolieren und im HNBR
am spa¨testen. Der Perkolationsu¨bergang findet in EPDM zwischen 30 und 50 phr statt
und ist somit schmaler als der in HNBR und breiter als in NR. Dieser Effekt ha¨ngt
mit der Vertra¨glichkeit des Polymers mit den Rußen zusammen. Bei NR sieht man eine
schnelle, strukturvariationsunabha¨ngige Verteilung des Rußes in der Kautschukmatrix.
Hierbei kann man folgern, dass die relativ hohe Viskosita¨t und die außerordentlich hohe
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Molare Masse (ca. 2 Millionen g/mol) des NR schon bei kleinen Fu¨llgraden zu einer
gleichma¨ßigen Verteilung des Fu¨llstoffs fu¨hrt. Dieser Effekt ist auch in den Dispersi-
onsmessungen zu sehen, hier zeigen NR-Mischungen die besten Dispersionswerte.
4.5 Zusammenfassung
In diesem Kapitel wurde der Einfluss der Rußstrukturvariation von N550 zu EB247
anhand von Fu¨llstoffkonzentrationsvariationen in HNBR und NR untersucht und mit
den Ergebnissen der EPDM-Mischungen verglichen.
Die physikalischen Eigenschaften Shore A, Abrieb, Dispersion sowie die Zugfestigkeit
und Bruchdehnung der Mischungen sind fu¨r EB247 gefu¨llte Proben besser als fu¨r jene
mit N550. Ha¨ufig finden sich gleiche Werte fu¨r Mischungen mit EB247 die 10 phr we-
niger Ruß enthalten als N550-Compounds. Auswertungen mit dem dynamischen Flok-
kulationsmodell zeigten diese unterschiedliche Versta¨rkungswirkung ebenfalls, ko¨nnen
daru¨ber hinaus jedoch auch eine bessere Fu¨llstoff-Fu¨llstoff-, sowie Fu¨llstoff-Polymer-
Kopplung und einen ho¨heren Verhakungsmodul nachweisen. Diese Ergebnisse gelten
fu¨r alle drei untersuchten Polymersysteme EPDM, HNBR und NR, wobei die deutlich-
sten Unterschiede immer in den EPDM-Compounds zu finden sind.
Dielektrikmessungen zeigten kleinere Lu¨ckenabsta¨nde beim strukturierten Ruß EB247
in allen Polymeren, wobei im Allgemeinen die Lu¨ckenabsta¨nde in NR am kleinsten
waren, gefolgt von den EPDM- und anschließend den HNBR-Mischungen. Das Perko-
lationsverhalten der verschiedenen Ruße unterscheidet sich in NR nicht, in EPDM und
HNBR jedoch zeigt N550 die spa¨tere Perkolation.
Somit konnte gezeigt werden, dass eine Erho¨hung der Rußstruktur bei sonst gleichen
Eigenschaften eindeutige Vorteile gegenu¨ber dem Standardruß bringt.
Außerdem haben wir in diesem Kapitel nachgewiesen, dass Messungen mit unterschied-
lichen maximalen Dehnungen im dynamischen Flokkulationsmodell nicht vergleichbar
sind. Eindeutige Entsprechungen kann man nur zwischen gleichen Messstufenverla¨ufen
auswerten.
80 KAPITEL 4. MORPHOLOGIEVARIATION IN NR UND HNBR
Kapitel 5
Untersuchungen zum
Fu¨llstoffstrukturabbau durch den
Mischvorgang mittels TEM
Es ist bekannt, dass es beim Einmischen von Fu¨llstoffen in eine Kautschukmatrix im
Innenmischer oder auf der Walze zu einem Abbau der Fu¨llstoffstruktur kommt [73]
[116]. Wie stark dieser Abbau ist und was das eventuell fu¨r Auswirkungen auf die
weiterfu¨hrenden Messungen an Vulkanisaten dieser Mischungen zur Folge hat, soll in
diesem Kapitel na¨her untersucht werden.
Die in den vorangegangenen Kapiteln erla¨uterten Ergebnisse zeigen, dass der Spezi-
alruß EB247 keine signifikante Verbesserung der mechanischen Eigenschaften ab einem
Fu¨llgrad von ca. 60 phr zeigt. Dies legt die Vermutung nahe, dass bei ho¨heren Fu¨ll-
graden die Rußstruktur wa¨hrend der Verarbeitung abgebaut wird. Der Ruß wird bei
hohen Fu¨llgraden und den daraus resultierenden hohen Scherkra¨ften regelrecht zermo¨r-
sert. Um diesen Effekt nachzuweisen wurden die nun folgenden TEM Untersuchungen
durchgefu¨hrt.
In diesen Versuchsreihen hat NR (je nach Mastikationszustand) die ho¨chsten Scher-
kra¨fte gefolgt von HNBR und die niedrigsten Kra¨fte zeigt EPDM. Die folgenden Un-
tersuchungen zum Strukturabbau und zur Bestimmung des effektiven Fu¨llstoffvolu-
menbruchs anhand von TEM-Aufnahmen, wurden an der Mischung mit den geringsten
Scherkra¨ften, an EPDM-Mischungen durchgefu¨hrt.
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5.1 Untersuchungen zum Rußstrukturabbau in Mi-
schungen mit EPDM
Um quantifizieren zu ko¨nnen wie stark der Abbau der Fu¨llstoffstruktur beim Einmi-
schen in die Kautschukmatrix ist, wurden Aufnahmen von EPDM Mischungen mit
EB247 und N550 mit Hilfe eines 2D Transmissions-Elektronen Mikroskopes (TEM)
durchgefu¨hrt. Die fraktale Dimension des Rußes in der Mischung und dessen effektiver
Fu¨llstoffvolumenbruch wurden wie in Kapitel 2.4.3 beschrieben bestimmen. Der effek-
tive Fu¨llstoffvolumenbruch gibt Auskunft u¨ber den Anteil einer Mischung der nicht zur
elastischen Deformation beitragen kann und somit als nicht deformierbarer Feststoff in
der Kautschukmatrix vorliegt. Zu diesem nicht deformierbaren Anteil geho¨rt vor allem
der Ruß, aber auch der auf der Oberfla¨che gebundene bound rubber. Somit kann diese
Methode einen indirekten Nachweis u¨ber die Struktur des Rußes in der Mischung ge-
ben. Abbildung 5.1 zeigt beispielhaft zwei Rußagglomerate des Rußes EB247. Links ist
ein Agglomerat aus dem reinen Ruß zu sehen, rechts ein Agglomerat nach Einmischen
in EPDM zu 20 phr Fu¨llstoffanteil. Auch ohne eine analytische Auswertung ist zu se-
hen, dass die rechte Abbildung weniger einzelne Partikel an den Ra¨ndern aufweist und
scheinbar kompakter ist.
Abbildung 5.1: Der Ruß EB247 vor (links) und nach (rechts) Einmischen zu 20 phr in
EPDM.
Zuna¨chst wurde das Feststoffvolumen Vp nach Herd, McDonald und Hess bestimmt.
Mit Hilfe der Beziehung VP ∼ Rdf la¨sst sich die fraktale Dimension aus der Steigung
einer linearen Anpassung der Werte nach Auftragen von VP u¨ber den Aggregatsdurch-
messer d bestimmen. Diese Auftragung ist in Abbildung 5.2 links dargestellt.
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Durch die zweite Methode nach Meakin et. al. ist es mo¨glich die tatsa¨chliche Anzahl
an Partikeln NP in einem Agglomerat zu na¨hern. Diese Auftragung ist in Abbildung
5.2 rechts dargestellt.
Betrachtet man die Medianwerte der Agglomeratgro¨ßen (gru¨ne Punkte in Abbildung
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Abbildung 5.2: Fu¨llstoffvolumen (links) und Partikelzahl (rechts) u¨ber maximalem Ag-
gregatsdurchmesser fu¨r 20 phr EB247 (oben), 50 phr EB247 (Mitte) und 50 phr N550
(unten). Medianwerte sind gru¨n gekennzeichnet.
5.2), so zeigt sich, dass die Mischung mit dem niedrigen Fu¨llgrad von 20 phr EB247 mit
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408 nm den gro¨ßten Medianwert hat. Deutlich kleinere Agglomeratgro¨ßen zeigt die 50
phr Mischung, ebenfalls mit EB247. Hier liegt der Medianwert mit 291 nm noch u¨ber
dem fu¨r 50 phr N550, welche eine Gro¨ße von 255 nm erreicht. Der Medianwert gibt
auch eine gute U¨bersicht u¨ber die Feststoffvolumenverteilung der einzelnen Mischun-
gen. Hierbei wird ersichtlich, dass erneut die 20 phr Mischung die gro¨ßten Agglomerate
aufweist gefolgt von den 50 phr EB247 und N550 Mischungen. Eine Zusammenfassung
findet sich in Tabelle 5.1. Die Anzahl an Partikeln in einem Agglomerat liegt ebenfalls
fu¨r 20 phr EB247 am ho¨chsten, vor 50 phr EB247 und N550 mit 50, 32 und 21 Partikeln
pro Agglomerat (siehe ebenfalls Tabelle 5.1).
EPDM Median Aggregatdurchmesser Partikelzahl Aggregatvolumen
dagg [nm] Np [-] Vp [nm
3]
20 phr EB247 408 50 2,98 ·106
50 phr EB247 291 32 1,60 ·106
50 phr N550 255 21 1,18 ·106
Tabelle 5.1: Median des Aggregatdurchmessers, Aggregatvolumen Vp und Partikelzahl
Np fu¨r die untersuchten Systeme.
Die 20 phr EB247 Mischung besitzt somit durchschnittlich die gro¨ßten Aggregatdurch-
messer, Volumina und Partikelzahlen pro Agglomerat. Dieses Ergebnis kann als Beweis
auf große, raumgreifende und verzweigte Strukturen interpretiert werden. Die Mischung
mit 50 phr EB247 hat demnach deutlich geringere Aggregatdurchmesser, Volumina und
Partikelzahlen pro Agglomerat als die 20 phr Mischung, liegt jedoch noch knapp ober-
halb der Werte der 50 phr N550 Mischung. Somit kann gezeigt werden, dass der ho¨here
Fu¨llgrad zu einer starken Erniedrigung der Fu¨llstoffstruktur durch die Verarbeitung
kommt. Die hohe Struktur des EB247 im Vergleich zum N550 wird bei ho¨heren Fu¨ll-
graden zerkleinert, womit ab einem polymerspezifischen Fu¨llgrad der Experimentalruß
mit einer sehr hohen Struktur bei kleiner Oberfla¨che keine Vorteile gegenu¨ber dem
Standardruß aufweist.
Aus den in Abbildung 5.2 dargestellten Partikelzahlen und Volumina, wird deutlich,
dass trotz der stark variierenden Agglomeratformen, die meisten Agglomerate eine Gro¨-
ße zwischen 500 und 1000 nm und ein Volumen von 106 nm3 haben. Geht man von
einer durchschnittlichen Partikelgro¨ße von 50 nm aus, so zeigen sich die meisten Agglo-
merate mit einer Partikelzahl von 10 bis 200 Stu¨ck, was sich auch in den Diagrammen
auf der rechten Seite in Abbildung 5.2 widerspiegelt. Im Bereich großer Volumina wird
hier eine stark ausgeweitete Verteilung an Partikelzahlen deutlich, was auf eine breite
Verteilung an unterschiedlichsten Strukturen weist.
Die 50 phr Mischungen neigen zu kleineren Ausdehnungen und etwas kleineren Volumi-
na, was auf kompakte Strukturen deutet. Diese Erkenntnis deckt sich mit der Annahme
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einer Strukturzersto¨rung durch ho¨here Scherkra¨fte beim Mischprozess. N550 zeigt eine
große Verteilung an Partikelzahlen pro Volumen und weist genau wie EB247 bei 50
phr einige Aggregate auf, die weniger als sieben Partikel pro Aggregat groß sind, was
als Untergrenze fu¨r eine Auswertung nach Meakin et.al. gilt. Die 20 phr EB247 Mi-
schung scheint gegenu¨ber den 50 phr Mischungen zu ho¨heren Aggregatdurchmessern
und gro¨ßeren Partikelzahlen verschoben zu sein, siehe hierzu die Vergleichsgraphiken
in Abbildung 5.3. Dies stu¨tzt die zuvor in der Betrachtung der Aggregatvolumina ge-
fundene Aussage, dass Rußaggregate dieser Mischung gro¨ßer und Verzweigter sind, als
die Mischungen ho¨herer Konzentration.
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Abbildung 5.3: Fu¨llstoffvolumen (links) und Partikelzahl (rechts) u¨ber maximalem Ag-
gregatsdurchmesser fu¨r alle drei betrachteten Systeme
Um die Versta¨rkungswirkung eines Rußes in der Polymermatrix zu bestimmen beno¨-
tigt man den effektiven Fu¨llstoffvolumenbruch, der das in den Kavita¨ten gebundene
Polymer, den occluded rubber, welches keinen Betrag zur Verformung leistet, mit be-
ru¨cksichtigt. Bei beiden Methoden wird das Ergebnis der Rechnung u¨ber den Gyrati-
onsradius, d.h. den mittleren Abstand aller Punkte auf der Rußoberfla¨che zum Schwer-
punkt, aufgetragen und so die fraktale Dimension aus der Kurvensteigung u¨ber die
Beziehung NP ∼ Rdf (nach Meakin et. al.) bestimmt. Der Gyrationsradius RG ist aus
TEM-Bildern nicht direkt bestimmbar, daher kann der Feststoffanteil φA nur bezogen
auf den Aggregatsdurchmesser d bestimmt werden.
Betrachtet man die in Abbildung 5.4 dargestellten Feststoffvolumenanteile, so kann man
ihnen Informationen u¨ber die Aggregatzusammensetzung eines bereits eingemischten
Rußes in Kautschuk entnehmen. Findet man eher Werte im Bereich links oben zu hohen
Feststoffanteilen und niedrigen Aggregatgro¨ßen, so handelt es sich um eher spha¨rische
Aggregate. Verteilen sich die Werte zu hohen Feststoffanteilen mit großen Aggregat-
durchmessern, so handelt es sich um verzweigte aber immer noch kompakte Aggregat-
strukturen. Findet man hohe Aggregatsdurchmesser aber niedrige Fu¨llstoffanteile so
kann man von schlanken, la¨nglichen und weniger verzweigten Agglomeraten ausgehen.
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Abbildung 5.4: Fu¨llstoffvolumenbruch u¨ber maximalem Aggregatsdurchmesser fu¨r
EB247 aus 20 und 50 phr (oben) und N550 aus 50 phr (unten) EPDM Mischungen.
Wie in Kapitel 2.4.3 gezeigt wurde, wird der berechnete Feststoffanteil u¨ber den maxi-
malen Durchmesser aufgetragen und durch lineare Anpassung mit Hilfe der Beziehung
m = df − 3 die fraktale Dimension df bestimmt. Tabelle 5.2 zeigt die resultierenden
Ergebnisse dieser Anpassung. Die gro¨ßte fraktale Dimension df findet man fu¨r 50 phr
EB247. Somit hat der Ruß dieser Mischung im Vergleich zu den zwei anderen Mischun-
gen die kompakteste Struktur. Das zeigt, dass der Strukturbruch, bedingt durch die
EPDM df (Vp) df (Np)
20 phr EB247 2,22 1,869
50 phr EB247 2,39 1,892
50 phr N550 2,35 1,886
Tabelle 5.2: Fraktale Dimension df bestimmt durch das Aggregatvolumen Vp und durch
die Partikelzahl Np.
ho¨here Festigkeit in der Mischung, welche durch die verzweigte Struktur des EB247
entsteht, hier besonders ausgepra¨gt ist. Die kleinste fraktale Dimension zeigen die Auf-
nahmen der Probe, die aus der 20 phr EB247 Mischung gelo¨st wurden, und ist somit
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die Mischung mit den noch am weitesten verzweigten Rußagglomeraten. Der Ruß der
in diese Mischung eingearbeitet wurde erfuhr am wenigsten Scha¨digung und kann somit
seine versta¨rkende Wirkung im Polymer am besten entfalten.
5.2 Zusammenfassung
In den vorangegangenen Untersuchungen konnte mit Hilfe von TEM-Aufnahmen ge-
zeigt werden, dass der ho¨herstrukturierte Ruß EB247 auch nach Einmischen zu 20 phr
in EPDM seine großen Agglomerate beha¨lt und diese im Mittel etwa 1/3 gro¨ßer sind als
Agglomerate der Mischung zu 50 phr EB247. Der Median des Aggregatdurchmessers
fu¨r 50 phr EB247-Mischung ist jedoch immer noch gro¨ßer, als der gemessen an der 50
phr N550-Mischung.
Aggregatvolumen Vp und Partikelzahl Np zeigen die gro¨ßtenWerte fu¨r die Mischung mit
dem niedrigsten Fu¨llgrad 20 phr EB247, mit großem Abstand vor der 50 phr EB247-
Mischung, gefolgt von der 50 phr N550-Mischung. Die Auswertungen zeigten daru¨ber
hinaus deutlich eine große Verzweigung der 20 phr EB247-Mischung mit zum Teil kom-
plex verzweigten Strukturen und ebenfalls fragilen eher linearen Agglomeraten. Die 50
phr-Mischungen zeigen beide sehr viel kompaktere Agglomerate, von denen die N550-
Agglomerate leicht ho¨here Strukturen zeigten. Somit konnte gezeigt werden, dass der
Ruß EB247 beim gleichen Fu¨llgrad fragiler auf einwirkende Scherkra¨fte reagiert und
somit strukturell mehr beeintra¨chtigt wird als der N550.
Die fraktale Dimension df , jeweils bestimmt durch das Aggregatvolumen Vp und durch
die Partikelzahl Np, zeigt die gro¨ßten Werte fu¨r die 50 phr Mischung mit EB247. Dem-
nach zeigen diese TEM-Aufnahmen, dass die Agglomerate dieser Mischung die kom-
pakteste Form besitzen, was durch den Strukturabbau im Mischprozess entsteht. Die
Mischung mit 50 phr N550 zeigt leicht kleinere Werte fu¨r df , als die 50 phr Mischung
mit EB247. Die Agglomerate sind demnach nicht ganz so unverzweigt, jedoch wesent-
lich kompakter als die 20 phr Mischung mit EB247.
Demnach konnte die in den vorherigen Kapiteln aufgestellte Vermutung einer Struk-
turzersto¨rung durch hohe Kra¨fte besta¨tigt werden.
88 KAPITEL 5. FU¨LLSTOFFSTRUKTURABBAU MITTELS TEM
Kapitel 6
Untersuchungen zur elektrischen
Gleichstromleitfa¨higkeit
Ob ein Vulkanisat isolierend oder leitfa¨hig sein soll, ha¨ngt von der Art der Anwendung
ab. In der Industrie ist es in vielen Fa¨llen erwu¨nscht, dass ein Produkt entweder elek-
trisch isoliert oder aber aus Sicherheitsgru¨nden Strom ableitet. Ein im Alltag ha¨ufig
gesehenes, aber selten als solches angesehene Hochleistungsprodukt ist der Autoreifen.
Dieser hat nicht nur die Funktion das Auto fortzubewegen, einen kurzen Bremsweg,
niedrigen Verbrauch und eine hohe Abriebfestigkeit und sicheres Fahren in Kurven zu
gewa¨hrleisten, sondern dient auch der Fahrgastsicherheit indem er z.B. den Strom eines
Blitzschlages an den Untergrund ableitet.
Polymere und die aus ihnen hergestellten Materialien geho¨ren meistens zu den Nicht-
leitern. Fu¨gt man einem Polymer einen leitfa¨higen Fu¨llstoff hinzu, so kann dieser im
Falle einer niedrigen Konzentration nur die Kautschukmatrix mechanisch versta¨rken,
oder bei U¨berschreiten der elektrischen Perkolationsschwelle diesen zusa¨tzlich zu einem
leitenden Material machen. Die mechanische Versta¨rkung und die elektrische Leitfa¨hig-
keit eines Vulkanisates ha¨ngen naturgema¨ß vom Polymertyp, dem Fu¨llstofftyp und der
Fu¨llstoffkonzentration, sowie deren gewa¨hlte Kombinationen ab. Es ist bekannt, dass
es gu¨nstige und ungu¨nstige Kombinationen an Polymeren mit bestimmten Fu¨llstoffen
gibt, so sind manche Polymere besonders gut mit inaktiven Fu¨llstoffen kombinierbar
und andere zeigen eine bessere Vertra¨glichkeit mit aktiveren Fu¨llstofftypen. Fu¨r alle
gilt, dass nur ein Fu¨llgrad oberhalb der Perkolationsschwelle zu einer Leitfa¨higkeit des
Vulkanisates fu¨hrt.
In den hier angefu¨hrten Messungen wurde die Gleichstromleitfa¨higkeit unter quasi-
statischer mechanischer Belastung aufgenommen. Hierzu wurden wie in Kapitel 2.4.7
beschreiben verschiedene Mischungen in Multihysteresetests auf ihre Leitfa¨higkeit hin
untersucht. Die so erhaltenen Relaxationszeitspektren geben Auskunft u¨ber die Be-
weglichkeit der Fu¨llstoffcluster im Probeko¨rper. Abbildung 6.1 zeigt beispielhaft das
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mechanische und elektrische Verhalten einer NR-Probe wa¨hrend der Multihysterese-
messung. Mit der Zunahme der mechanischen Spannung in Folge der immer gro¨ßeren
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Abbildung 6.1: Elektrischer Widerstand und mechanische Spannung aufgetragen u¨ber
die Dehnung fu¨r NR mit 40 phr N339.
Dehnung kommt es ebenfalls zu einer systematischen Zunahme des elektrischen Wider-
standes. Im Gegensatz zu der mechanischen Spannung vera¨ndert sich die Kurvenform
des elektrischen Signals im Laufe der Messung und im Bereich der jeweils maximalen
Dehnung kommt es zu einer Verschlaufung des Widerstandes. Diese und andere Cha-
rakteristika werden im Folgenden diskutiert.
Voruntersuchungen haben gezeigt, dass ein Batch mit einer Fu¨llstoffkonzentration an
der Perkolationsschwelle leitfa¨hig sein kann, obwohl das Vulkanisat es nicht ist. In Un-
tersuchungen an EPDM-Mischungen mit EB247 mit 60 phr Fu¨llstoff konnte im Rheo-
meter Leitfa¨higkeit detektiert werden, aber in den anschließenden Dielektrikmessungen
an 2 mm dicken Vulkanisaten konnte kein Strom gemessen werden [133]. Demnach hat
der Vulkanisationsprozess einen starken Einfluss auf die Dispersion und die Beweglich-
keit des Fu¨llstoffes in der Polymermatrix. Die Leitfa¨higkeit einer Mischung kann sich
demnach von der eines Vulkanisates unterscheiden. Die hier beschriebenen Untersu-
chungen wurden ausschließlich an Vulkanisaten durchgefu¨hrt. A¨hnliche Untersuchun-
gen wurden bereits von Aneli et. al durchgefu¨hrt [134] unser Fokus wird allerdings auf
quasistatischen Messungen und Relaxationstests liegen.
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Messgenauigkeit
Die Messgenauigkeit der elektrischen Leitfa¨higkeit unterliegt sehr starken Probenschwan-
kungen. Wie Abbildung 6.2 zeigt, reagiert die elektrische Leitfa¨higkeit sensibler auf
einen Wechsel von Proben als die mechanische Spannung. Diesem Beispiel ist deutlich
zu entnehmen, dass die mechanische Spannung so gut wie keine Unterschiede zeigen,
das elektrische Signal jedoch eine deutliche Differenz zwischen den Proben aufweist.
Im Vergleich zu Proben mit geringeren oder ho¨heren Fu¨llstoffkonzentrationen bleiben
Charakteristiken wie Ho¨he des Widerstands, Gro¨ße der Hysterese und Dehnungsstu-
fenabha¨ngigkeit des elektrischen Signals jedoch weitgehend unbeeinflusst. Aus diesem
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Abbildung 6.2: Einfluss der Probenschwankung auf die Messgenauigkeit des elektrischen
(links) und des mechanischen (rechts) Signals.
Grund wurden in den folgenden Untersuchungen, soweit mo¨glich, mindestens zwei und
bis zu fu¨nf Proben einer Polymer-Fu¨llstoffkombination vermessen und immer diejeni-
ge Probe ausgewertet, die das arithmetische Mittel aus der Messreihe bildete. Bei nur
zwei zur Verfu¨gung stehenden Proben wurde die Messung ausgewertet die eine kon-
tinuierliche Auswertung erlaubte, d.h. diejenige Probe in der mo¨glichst die komplette
Datenreihe fehlerfrei aufgezeichnet wurde.
Die Leitfa¨higkeit des reinen Rußes ist wegen seines niedrigen Widerstandes nur schwer
zu messen. Fu¨r die Bestimmung seiner Leitfa¨higkeit war das Multimeter 6517A von
Keithley leider nicht geeignet und somit mit einem Milliohmmeter gemessen worden.
Die erhaltenen Signale waren stark druckempfindlich, daher wurde zur Kontrolle der
reine Ruß auch mit dem dielektrischen Breitband Spektrometer (siehe Kapitel 2.4.4)
untersucht. Fu¨r einen Standardruß betra¨gt der spezifische Widerstand um die 1,4 Ω·
cm (gemessen an N339). Der graphitierte Ruß hat eine noch ho¨here Leitfa¨higkeit, hier
konnte der spezifische Widerstand zu ca. 0,4 Ω· cm (gemessen an graphitiertem N339)
bestimmt werden.
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6.1 Einfluss des Polymertyps auf die Leitfa¨higkeit
Um den Einfluss des Polymertyps auf die Gleichstromleitfa¨higkeit von Vulkanisaten zu
untersuchen, wurden Vulkanisate unterschiedlicher Polymere mit dem gleichen Fu¨ll-
stoff, in der gleichen Konzentration vermessen und verglichen. Hierbei konzentrierten
sich die Arbeiten auf die Rußtypen N234, N339 und N550 welche sich sowohl in ihren
Partikelgro¨ßen als auch in ihrer Struktur unterschieden (siehe Kapitel 2.2.4). Die fol-
genden Abbildungen zeigen Aufnahmen synchron laufender Spannungs-Dehnungs- und
Widerstandsmessungen. In den folgenden Abbildungen zeigen die schwarze Kurve den
mechanischen Spannungs-Dehnungszyklus der Vordehnungsstufen von 0 auf 70 % und
die blauen Kurven zeigen die Widerstandsmessungen zur gleichen Dehnung.
Abbildung 6.3 zeigt die Spannungs-Dehnungs-Vorzyklen bis 70 % der Multihysterese-
messungen fu¨r die Polymere NR und EPDM gefu¨llt mit 50 phr des hochaktiven Rußes
N234. In den mechanischen Kurven kann man deutlich die Auswirkungen des Polymer-
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Abbildung 6.3: Online Leitfa¨higkeitsmessungen mit 50 phr N234 in NR (links) und
EPDM (rechts).
typs erkennen. Ein auffa¨lligerer Unterschied kommt beim Betrachten der Widerstands-
kurven (blau) zum Vorschein. Hier fa¨llt zum einen auf, dass die Kurven stark in Form,
Weite, Gro¨ße der Verschlaufung und Neigungswinkel variieren und zum anderen die
maximalen Widerstandsniveaus stark unterschiedlich sind. Diesen Effekt findet man
auch bei Versta¨rkung mit N339 (siehe Abbildung 6.4) und dem inaktiveren Rußtyp
N550 (siehe Abbildung 6.5).
Die zwei in Abbildung 6.5 gezeigten Systeme ACM und EPDM mit 50 phr N550 liegen
nahe der Perkolationsschwelle und durchlaufen innerhalb der Dehnungszyklen große
Schwankungen (bis zu 3 Dekaden) in den Widerstandswerten. Gerade am Beispiel des
ACM sieht man deutlich, dass bei hohen Dehnungen das Rußnetzwerk komplett auf-
gebrochen wird und es dadurch zu einem vo¨lligen Einbrechen der Leitfa¨higkeit kommt.
Somit kann auch keine durchga¨ngige Signalaufnahme im Bereich sehr hoher Wider-
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Abbildung 6.4: Online Leitfa¨higkeitsmessungen mit 40 phr N339 in NBR (links) und
in EPDM (rechts).
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Abbildung 6.5: Online Leitfa¨higkeitsmessungen mit 50 phr N550 in ACM (links) und
in EPDM (rechts).
sta¨nde (ab 1010 Ω) gewa¨hrleistet werden. In diesem Bereich ist davon auszugehen, dass
es sich hierbei beim elektrischen Signal nicht um ein Signal vom Rußnetzwerk handelt,
sondern die Ionenleitung aus der Kautschukmatrix hier dominiert.
Auch wenn sich die verschiedenen Mischungen in ihren Leitfa¨higkeitsniveaus, ihrer
Form, Weite, Gro¨ße der Verschlaufung und dem Neigungswinkel der Schleife unter-
scheiden, so findet man doch einige Gemeinsamkeiten in allen Messungen (auch in den
nicht dargestellten Messungen sind diese Effekte zu sehen):
1. Der Widerstand steigt bei der ersten Belastung der Probe stark an.
2. Im Bereich der maximalen Dehnung kommt es in der Leitfa¨higkeitsmessung im-
mer zu einer Verschlaufung d.h. zu einer U¨berschneidung des Signals auf dem
Hin- und Ru¨ckweg der Dehnung.
3. Die maximale Aufweitung der Hystereseschleife erreichen Leitfa¨higkeitsmessun-
gen immer im Bereich niedriger Dehnungen und im Druckbereich der Messung.
D.h. im Bereich niedriger Dehnungen von ca. < 30 % wird der Widerstandsun-
terschied zwischen Dehnungs- und Entspannungsrichtung maximal.
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Das sich die Leitfa¨higkeitsniveaus generell unterscheiden liegt an den verschiedenen
Perkolationsschwellen fu¨r Ruß in den unterschiedlichen Polymermatrizen. Diese wie-
derum werden beeinflusst von der Fu¨llstoffoberfla¨chenaktivita¨t, der Polymer-Fu¨llstoff-
Wechselwirkung, der Rußstruktur und den Polymereigenschaften wie Kettenbeweglich-
keit, -la¨nge, -durchmesser, molare Masse und so weiter. Gleiches gilt fu¨r den Struktu-
rabbau und damit der Reduktion der Leitfa¨higkeit in verschiedenen Polymeren. Der
Strukturabbau wird hauptsa¨chlich durch die Scherkra¨fte im Mischer bestimmt, welche
wiederum polymerviskosita¨tsabha¨ngig sind.
6.2 Einfluss des Fu¨llstoffgehalts und des Fu¨llstoff-
typs auf die Leitfa¨higkeit
Bei den folgenden Untersuchungen wurde der Einfluss der Fu¨llstoffkonzentration auf
die Leitfa¨higkeit in Relaxationsmessungen an Vulkanisaten untersucht (a¨hnliche Unter-
suchungen findet man in [135]). In allen Polymersystemen kann man eine systematische
Zunahme der Leitfa¨higkeit mit steigendem Fu¨llstoffgehalt nachweisen. Unterhalb der
Perkolationsschwelle kann zwar noch eine sehr geringe Leitfa¨higkeit bzw. ein sehr hoher
Widerstand von 109 bis 1015 Ω detektiert werden, wobei es sich hierbei nicht mehr um
eine Leitfa¨higkeit aus dem Rußnetzwerk handelt, sondern die Leitfa¨higkeit stammt von
der reine Ionenleitung des Kautschuks. Beispielhaft sind die Konzentrationsreihen von
SBR mit N234 und EPDM mit N339 in Abbildung 6.6 dargestellt.
0 1000 2000 3000 4000 5000
103
104
105
106
107
108
109
 40 phr
 45 phr
 50 phr
 55 phr
 60 phr
W
id
er
st
an
d 
[O
hm
]
Zeit [s]
SBR + N234
0 1000 2000 3000 4000 5000
103
104
105
106
107
108
109
1010
1011
1012
1013
1014
1015
 25 phr
 35 phr
 50 phr
 60 phr 1
 60 phr 2
 70 phr
W
id
er
st
an
d 
[O
hm
]
Zeit [s]
EPDM + N339
Abbildung 6.6: Online Leitfa¨higkeitsmessungen mit Fu¨llstoffkonzentrationsvariationen
fu¨r SBR und EPDM Proben.
Abbildung 6.7 zeigt einen direkten Vergleich zweier Rußtypen im gleichen Polymer.
Zum einen N339 und zum anderen N550 zu je 60 phr in EPDM. Die Graphen zeigen
sowohl mechanische (links) als auch elektrische (rechts) Daten. Im Vergleich sieht man,
dass sich die mechanischen Kurven, gerade im Bereich niedriger Dehnungen, nicht groß
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unterscheiden. Die Mischung mit dem N339 liegt minimal unterhalb der Messwerte
der Mischung mit N550. In beiden Mischungen ist in allen Stufen ein schneller Abfall
der Spannung in den einzelnen Relaxationsstufen zu erkennen, die sich schnell einem
jeweiligen Minimum na¨hern.
Im Gegensatz hierzu, ist im elektrischen Widerstand ein deutlicher Unterschied bereits
in den Vorzyklen zu sehen. Das elektrische Signal des N550 liegt nicht nur zwei Dekaden
niedriger sondern zeigt zudem auch in seinem Verlauf ein unterschiedliches Verhalten.
So sieht man bei der N550-Mischung einen relativ konstanten Widerstandswert nach
der Relaxation in allen Dehnungsstufen, der nur minimal in Aufwa¨rtsrichtung ab- und
in Abwa¨rtsrichtung zunimmt. In der N550-Messung sieht man zudem einen schnellen
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Abbildung 6.7: Vergleich Online Leitfa¨higkeitsmessungen an EPDM Mischungen mit je
60 phr N339 und N550.
Abfall zu einem Widerstandsplateau hin, dass in den 10 min der Relaxationsphase fast
komplett erreicht wird. In der N339-Mischung wird bereits in den ersten Stufen deut-
lich, dass das Plateau mit 10 min Wartezeit nicht erreicht wird. Dies wird auch in den
folgenden Zyklen nicht besser, sondern im Falle der letzten zwei Dehnungsstufen nur
noch extremer.
Bei ho¨heren Konzentrationen als 70 phr wird dem Compound meist ein Weichmacher
beigefu¨gt, da sich sonst die hohe Menge an Ruß nicht in die Kautschukmatrix einarbei-
ten la¨sst. Diese O¨le sto¨ren nicht nur die Fu¨llstoff-Polymer-Bindung sondern auch die
Fu¨llstoff-Fu¨llstoff-Bindung und beeinflussen somit auch die elektrische Leitfa¨higkeit in
hohem Maße, daher wurden nur Mischungen untersucht in denen kein zusa¨tzliches O¨l
verwendet wurde.
6.3 Zusammenfassung
Wir wissen nun, dass die Messung der elektrischen Leitfa¨higkeit eine sehr empfindliche
Messmethode ist, mit der Mechanismen im Innern einer Gummiprobe in Ruhe oder
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unter quasistatischer Belastung gemessen werden ko¨nnen. Die Methode ist ausschließ-
lich fu¨r Compounds mit leitfa¨higem Fu¨llstoff geeignet und nur fu¨r Proben oberhalb der
Fu¨llstoffperkolationsgrenze verwendbar.
Wir haben gesehen, dass die Messmethode einer ho¨heren Probenschwankung unterliegt,
als die mechanische Messung, weshalb ein gro¨ßerer Probenpool von großem Nutzen fu¨r
die Sicherheit und Reproduzierbarkeit der Messungen ist.
Die elektrische Leitfa¨higkeit ist bei Verwendung gleicher Fu¨llstoffe in unterschiedli-
chen Polymeren unterschiedlich hoch. Ruße mit niedriger Struktur zeigen im gleichen
Polymer einen ho¨heren spezifischen Widerstand als jene mit einer ho¨heren Struktur.
Außerdem wissen wir nun, dass der strukturiertere Ruß bereits bei einem niedrigeren
Fu¨llgrad perkoliert und somit fru¨her leitfa¨hig wird als ein Ruß mit niedrigerer Struktur.
Kapitel 7
Leitfa¨higkeitsuntersuchungen an
strukturvariierten Rußen
7.1 Leitfa¨higkeitsuntersuchungenmit Strukturvaria-
tionen in EPDM
In den Gleichstromleitfa¨higkeitsmessungen kann das elektrische Verhalten einer fu¨ll-
stoffversta¨rkten Gummiprobe unter mechanischer Belastung untersucht werden. Bis-
lang haben wir allgemeine Informationen u¨ber das elektrische Verhalten von quasista-
tisch belasteten Proben diskutiert. Wir wissen nun, dass der strukturierte Ruß EB247
bereits bei einem niedrigeren Fu¨llgrad perkoliert und somit fru¨her leitfa¨hig wird. In den
folgenden Untersuchungen wird die Stabilita¨t der ausgebildeten Netzwerke untersucht.
Erste Versuche einen Zusammenhang zwischen Struktur und Leitfa¨higkeit von Rußen
aufzuzeigen wurden beireits 1986 von Nelson und Wissing unternommen [136].
Zuna¨chst werden Multihysteresemessungen an gesputterten Hantelpru¨fko¨rpern durch-
gefu¨hrt. Bei diesen Messungen wurden Probeko¨rper zyklisch auf 70 % Dehnung und
wieder zuru¨ck auf 0 % Dehnung, bezogen auf die Stegla¨nge des Probeko¨rpers, aus-
gelenkt. Dieser Vorgang wurde fu¨nfmal wiederholt um ein Spannungsgleichgewicht zu
erreichen. Hierbei wurden mechanische Spannung und elektrischer Widerstand syn-
chron aufgezeichnet (siehe Kapitel 2.4.7).
Abbildung 7.1 zeigt zwei Messungen der mechanischen Spannung (schwarz) und des
elektrischen Widerstandes (blau) an zwei EPDM Proben mit jeweils 60 phr EB247
und N550. In diesen online Leitfa¨higkeitsmessungen kann man die deutlich niedrige-
ren Widerstandswerte fu¨r den strukturierteren Ruß (EB247) erkennen. Das Maximum
des spez. Widerstandes fu¨r den experimentellen Ruß liegt fast zwei Dekaden niedriger
(etwa 2 · 102Ω· cm), als die des Standardrußes N550 (etwa 1 · 104 Ω · cm). Die somit
ho¨here Leitfa¨higkeit kann erneut als ein Indiz fu¨r ein besseres Fu¨llstoffnetzwerk im Po-
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Abbildung 7.1: Mechanische Spannung (schwarz) und elektrischer Widerstand (blau)
von EPDM Proben mit EB247 (links) und N550 (rechts) zu je 60 phr.
lymer verstanden werden. Betrachtet man die Kurven der mechanischen Spannung, so
fa¨llt auf, dass sich der zweite Zyklus im mechanischen Signal deutlich von dem ersten
unterscheidet, sich fortan aber nicht mehr deutlich zu a¨ndern scheint. Im Vergleich
hierzu zeigen die Zyklen des elektrischen Widerstandes in allen fu¨nf Wiederholungen
noch deutliche Unterschiede. Der erste Zyklus ist zwar deutlich von den kommenden zu
unterscheiden, jedoch wird, anders als beim mechanischen Signal, nach fu¨nf Wiederho-
lungen noch kein Gleichgewichtssignal erreicht. Die Signalho¨henunterschiede nehmen
aber von Wiederholung zu Wiederholung ab, sodass man davon ausgehen kann, dass
auch das elektrische Signal sich einer Gleichgewichtslage na¨hert. Das elektrische Signal
zeigt somit noch eine A¨nderung im Fu¨llstoffnetzwerk, die im mechanischen Verhalten
nicht mehr detektierbar ist.
7.2 Leitfa¨higkeitsuntersuchungenmit Strukturvaria-
tionen in unterschiedlichen Polymeren
Die hier folgenden Untersuchungen zur Leitfa¨higkeit unter mechanischer Belastung
sollen Aufschluss u¨ber die mechanische Belastbarkeit der Fu¨llstoffnetzwerke in unter-
schiedlichen Polymeren geben. Hierfu¨r wurden online Leitfa¨higkeitsmessungen wie in
Kapitel 2.4.7 beschrieben, an Konzentrationsvariationen von EB247 und N550 in NR
und HNBR zusa¨tzlich zu den oben vorgestellten EPDM Mischungen, durchgefu¨hrt.
7.2.1 Mischungen mit Naturkautschuk
Abbildung 7.2 zeigt zwei Graphen des elektrischen Widerstandes fu¨r 50, 60 und 70 phr
EB247 (links) und N550 (rechts) in NR. In diesen online Widerstandsmessungen zeigt
sich, dass auch in NR der strukturiertere Ruß eine ho¨here Leitfa¨higkeit bei gleichem
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Fu¨llgrad zeigt als der Standardruß. Die generellen Unterschiede in den Widersta¨nden
sind in NR nicht so ausgepra¨gt wie wir es in EPDM (siehe Abbildung 7.1 in Kapi-
tel 7.1) gesehen haben. Die Widerstandsmaxima liegen in NR maximal eine Dekade
auseinander. Die gro¨ßte U¨bereinstimmung findet sich bei einem Fu¨llgrad von 60 phr,
wobei auch hier die Mischung mit N550 den ho¨heren Widerstand zeigt. Die somit ho¨he-
re Leitfa¨higkeit des EB247 kann erneut als ein Indiz fu¨r ein besseres Fu¨llstoffnetzwerk
im Polymer verstanden werden.
Bereits zu Beginn der Messung gibt es einen entscheidenden Unterschied zwischen den
Widerstandsverla¨ufen in EPDM und NR. Das elektrische Signal des ersten Zuges unter-
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Abbildung 7.2: Leitfa¨higkeitsvergleich von EB247 und N550 in NR.
scheidet sich in den NR Mischungen deutlich von jenen in EPDM. In EPDM sieht man
einen starken Anstieg des Widerstandes beim ersten Zug von 0 % auf 70 % Dehnung,
in NR hingegen sinkt der maximale Widerstand, im Dehnungsmaximum sinkt dieser
sogar auf einen Wert der unterhalb des Ausgangswiderstandes beim Start der Messung
liegt.
In Abbildung 7.3 links ist skizzenhaft das Rußnetzwerk eines unbelasteten Probenaus-
schnitts zu sehen. Hier existieren viele Pfade auf denen es zu einer Elektronenleitung
kommen kann. Nach einer Belastung der Probe hingegen (rechtes Bild), werden die be-
nachbarten Rußagglomerate auseinandergerissen, was in unserem Beispiel dazu fu¨hrt,
dass nur noch ein durchga¨ngiger Pfad zur elektrischen Leitung zur Verfu¨gung steht. Die
Leitfa¨higkeit bricht ein. Dieser Effekt ist es auch, den man bei der ersten Auslenkung
auf 70 % Dehnung mal mehr und mal weniger ausgepra¨gt sehen kann. Die Unterschiede
in den Widerstandszunahmen beim ersten Zug scheinen in unseren Messungen stark
polymertypabha¨ngig zu sein.
Um zu verstehen, warum sich bei den NR Mischungen der erste Zyklus nicht so deutlich
von den kommenden unterscheidet, wie jener in EPDM, muss man sich den Zeitraum
vor dem tatsa¨chlichen Messbeginn anschauen.
Wie bereits in Kapitel 2.4.9 erwa¨hnt, werden die Probeko¨rper bei der Messvorbereitung
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Abbildung 7.3: Skizzierter Rußnetzwerkabbau vor (links) und nach mechanischer Be-
lastung mit Leitungspfad (rechts).
unumga¨nglich belastet. Die Empfindlichkeit gegenu¨ber dieser mechanischen Belastung
ist im Rahmen unserer Messreihen vom Polymertyp, vom Fu¨llgrad der Probe und vom
Fu¨llstofftyp abha¨ngig. Hierbei zeigte sich, dass die relative Widerstandsa¨nderung in
NR deutlich gro¨ßer ist als in EPDM. Zudem zeigt sich eine ausgepra¨gtere A¨nderung
in Mischungen mit N550 als mit EB247, wobei mit beiden Rußtypen die leitfa¨higeren
Mischungen, also jene mit einem hohen Fu¨llgrad, einen geringeren Leitfa¨higkeitsverlust
erleiden, als welche mit niedrigerem Fu¨llgrad. Die Werte sind in Tabelle 7.1 aufgelistet.
Die letzte Spalte dieser Tabelle zeigt den relativen Vergleich der Messwerte zueinander.
Dieser Spalte kann man entnehmen, dass in allen Fa¨llen mit einem sinkenden Fu¨llgrad
ein drastischer Anstieg im Verha¨ltnis zu finden ist. So steigt z.B. der Wert der unbe-
lasteten Probe einer 70 phr N550-Mischung von 520 Ω um das 4,32-fache auf 2.245
Ω, die Werte fu¨r die 40 phr-Mischung steigen jedoch um das 53.000-fache an. In den
verglichenen Fu¨llgraden 70 und 60 phr Fu¨llstoff in NR und in EPDM zeigt sich, dass
Mischungen mit EPDM deutlich unempfindlicher reagieren als Mischungen aus Natur-
kautschuk.
Der kleinere Unterschied zwischen der unbelasteten Probe und Messbeginn bei ho-
hen Fu¨llgraden, la¨sst sich durch die ho¨here Fu¨llstoffdichte der Probe erkla¨ren. Obwohl
es auch hier zu einem starken Bruch der Fu¨llstoff-Fu¨llstoff-Bindungen und damit der
Kontaktfla¨chen der leitfa¨higen Rußpartikel kommt, ist die Wahrscheinlichkeit fu¨r eine
Pfadneubildung in einem System mit viel Ruß deutlich ho¨her. In Systemen mit we-
niger Ruß sind statistisch gesehen die Absta¨nde zwischen Rußaggregaten gro¨ßer, was
wiederum die Wahrscheinlichkeit fu¨r einen neuen Kontakt verringert.
Wie bereits in vorangegangenen Kapiteln diskutiert wurde, kommt es bei Mischungen
mit hohen Fu¨llgraden zu einem versta¨rkten Aggregatbruch in der Mischkammer. im
Allgemeinen kann man hierbei davon ausgehen, dass es zu einer statistischen Normal-
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phr Runbelastet RMessbeginn RMessbeginn/Runbelastet
NR [Ohm] [Ohm] [-]
N550 70 520 2.245 4,32
N550 60 1.281 9.931 7,75
N550 50 3.447 302.401 87,73
N550 40 186.215 1·1010 53.701,14
EB247 70 88 188 2,14
EB247 60 220 512 2,33
EB247 50 1258 15.329 12,19
EB247 40 127.375 64.921.020 509,68
EPDM
N550 70 4.436 5.185 1,17
N550 60 6.334 10.417 1,64
EB247 70 212 223 1,05
EB247 50 425 985 2,32
Tabelle 7.1: Unterschiede in den Widerstandsniveaus verschiedener Proben beim Pro-
beneinbau und zu Messbeginn.
verteilung der Aggregatdurchmesser kommt. Beim Aggregatbruch werden zuna¨chst die
großen Aggregate und Agglomerate zerkleinert, die kleineren bleiben vorerst unbescha¨-
digt. Dies bedeutet zum einen eine Erniedrigung der mittleren Aggregatgro¨ße, zum
anderen bedeutet es aber auch eine Zunahme an Aggregaten und Agglomeraten mit
sehr viel kleineren Durchmessern. Kleinere Agglomeratdurchmesser bedeuten wieder-
um eine ho¨here Beweglichkeit und eine breitere Verteilung im Material. Die mittlere
freie Wegla¨nge zwischen zwei unabha¨ngigen Rußaggregaten nimmt ab. Dies wird durch
die oben gezeigten Dispersionsmessungen gestu¨tzt, welche zeigen, dass Mischungen mit
niedrigen Fu¨llgraden eine schlechte Verteilung bei ho¨heren Partikeldurchmessern zeigen
als jene mit hohen Fu¨llgraden, die eine ausgezeichnete Verteilung mit durchschnittlich
niedrigeren Partikeldurchmessern aufweisen.
Abbildung 7.4 zeigt links die Widerstandsmessung einer EPDM Probe mit 60 phr N550
in den fu¨nf Vorzyklen von 0 bis 70 % und die ersten vier Relaxationsstufen, 20 %auf
und 40 %auf , einmal Aufgetragen u¨ber der Dehnung (oben) und zum anderen aufge-
tragen u¨ber der Zeit (unten). Abbildung 7.4 rechts zeigt dieselbe Messanordnung fu¨r
die gleichen Mischung aber hier in NR. Die 0 % Dehnung ist im jeweils oberen Graph
als gru¨ne Parallele zur Y-Achse eingezogen und im unteren Graph als gru¨ne Kreise
gekennzeichnet. Das Erreichen der maximalen Dehnung von 70 % ist im oberen Graph
als rote Parallele zur Y-Achse eingezogen und im unteren Graph als rote Kreise ein-
gezeichnet. Der Beginn der ersten Relaxationsstufe bei 20 % Dehnung ist mit einem
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blauen Kreis gekennzeichnet und der Beginn der zweiten Dehnungsstufe bei 40 % mit
schwarz.
EPDM-Mischung
In der EPDM Mischung kann man in beiden Graphen den deutlichen Anstieg des spez.
Widerstandes im ersten Zug auf die maximale Dehnung erkennen. Bei genauer Be-
trachtung des unteren Graphen in Abbildung 7.4 links sieht man anhand der roten
Pfeile, dass hier das Dehnungsmaximum (70 %) auch zu einem lokalen Maximum im
Widerstand der EPDM-Mischung fu¨hrt (rote Kreise liegen auf Messspitzen). Dieses
lokale Minimum ist aber sehr begrenzt, da der spez. Widerstand der ersten Entlastung
den des Zuges u¨bersteigt. Zusa¨tzlich kann eine kontinuierliche Abnahme des Wider-
stands in allen folgenden Zyklen detektiert werden (Abwandern der roten Kreise, die
fu¨r die maximale Dehnung von 70 % stehen). Im Falle der minimalen Dehnung bei 0
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Abbildung 7.4: Zyklenzuordnung 60 phr N550 in EPDM und NR.
% kommt es mit zunehmender Zyklenzahl zu einem anna¨hernd konstanten Wert des
Widerstandes. Auffa¨llig ist die Lage der globalen Minima des spez. Widerstandes inner-
halb einzelner Zyklen. Hier sieht man, dass beim Erreichen des Dehnungsminimums das
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Maximum des Widerstandes bereits durchlaufen wurde. Folgt man dem Kurvenverlauf
in der Dehnungsauftragung, so wird deutlich, dass das Minimum des Widerstandes in
keinem Extremum der mechanischen Messung liegt. Beim zweiten Zug liegt das Mini-
mum des Widerstandes bei 18 % Dehnung, wandert mit zunehmender Zyklenzahl zu
ho¨heren Dehnungen und erreicht beim fu¨nften Zug 23 %. Diese globalen Minima liegen
immer auf der Kurve in Belastungsrichtung, sprich werden durchlaufen bei zunehmen-
der Dehnung.
Bei ho¨heren Dehnungen zeichnet sich ein zweites Minimum ab, dass um die 65 %-
Dehnung liegt und auf dem Entlastungszyklus sitzt. Dieses Minimum a¨ndert seine Lage
zu kleiner werdenden Dehnung hin, so liegt das erste Minimum des Abwa¨rtszyklusses
bei etwa 67 %-Dehnung und nimmt bis zu 62 % beim fu¨nften Zyklus ab.
Dieser Effekt findet sich auch in den Messungen fu¨r die NR Mischung, obwohl hier die
Verschiebung nicht so ausgepra¨gt ist.
NR-Mischung
Betrachtet man die 60 phr NR-Mischung rechts in der Abbildung 7.4 so wird deut-
lich, dass auch hier generell der Widerstand, mit steigender Zyklenzahl systematisch
abnimmt. Neu ist hierbei das Abwandern des Wertes vom lokalen Maximum des spez.
Widerstandes. Der bei Dehnung 0 % erreichte Wert entfernt sich immer mehr vom lo-
kalen Maximum des spez. Widerstandes. Bevor wir mo¨gliche Ursachen dieses Effektes
ero¨rtern, soll der Widerstandswert fu¨r Erreichen der maximalen Dehnung von 70 % fu¨r
NR diskutiert werden. Dieser unterscheidet sich nur sehr schwach vom Anfangswider-
stand und nimmt mit zunehmender Zyklenzahl ebenfalls systematisch ab. Auch hier
liegt ein lokales Maximum des Widerstandes im Maximum der Dehnung, liegt jedoch
fast im globalen Minimum der Messung pro Zyklus.
Mo¨gliche Ursachen fu¨r dieses Verhalten
Der Effekt der Verschiebung der lokalen Maxima des Widerstandes bei 0 % Dehnung
kann mehrere Ursachen haben. Zum einen ist bekannt, dass die mechanische Spannung
der Dehnung hinterher eilt, da Gummi sowohl elastisches als auch viskoses Verhalten
zeigt, was zur Phasenverschiebung zwischen aufgebrachter Dehnung und gemessener
Spannung fu¨hrt [137]. Vermutlich erkla¨rt dieser Effekt auch die zeitliche Versetzung
des elektrischen Signals. Eine andere mo¨gliche Erkla¨rung findet sich im Messaufbau.
In Kapitel 2.4.7 wurde gezeigt, dass die Messung der elektrischen Leitfa¨higkeit parallel
zu der der mechanischen Spannung mit einem separaten Gera¨t, dem Keithley 6517A
durchgefu¨hrt wurde. Die Datenerfassung erfolgte via LabView aus technischen Gru¨n-
den an einem separaten PC; die Zusammenfu¨hrung von elektrischem Widerstand und
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mechanischer Dehnung erfolgt per Hand und orientiert sich am Zeitstempel des jewei-
ligen PCs. Diese Systemzeiten sollten gleich laufen, jedoch wurden im Laufe der hier
vorgestellten Arbeit an acht von 298 Messungen Verschiebungen der Widerstandsmaxi-
ma festgestellt, die zuna¨chst nicht erkla¨rbar schienen. Wenn man die Vermutung u¨ber
eine zeitliche Disharmonie in den Systemzeiten zula¨sst, so wu¨rde sich die schrittweise
Verschiebung der Extrema, die mit zunehmender Zeit immer gro¨ßer wird, erkla¨ren.
Ebenfalls fu¨r diese Theorie spricht die Tatsache, dass diese Verschiebung in anderen
Messungen nicht auftritt und auch nicht systematisch in bestimmten Polymeren oder
in bestimmten Fu¨llgraden auftrat. Ein zufa¨lliges Erscheinen dieses Effektes, stu¨tzt die
Vermutung der inkonsistenten Systemzeiten.
Der konstant bleibende Widerstandswert beim Dehnungsminimum ist EPDM-spezifisch
und tritt hier bei allen untersuchten Proben auf. Die einzige Ausnahme bildet der
E60EB (siehe Abbildung 7.5 rechts, rote Kurve); hier ist eine leichte Abnahme des
Widerstandes in allen drei Wiederholungsmessungen zu beobachten. In NR ist die-
ser Abfall in allen Proben zu sehen. Bei den gefu¨llten Naturkautschukproben liegt
die Vermutung nahe, dass es sich hierbei um eine schnellere Relaxation des Systems
handelt, zumal auch der Anfangswiderstand nach Probenvorbereitung ho¨her liegt als
der Endwiderstand bei 70 % Dehnung. Hierbei ko¨nnte es schon zu einem Ausheilen
der Probe gekommen sein, die allerdings nicht allein als Erkla¨rung fu¨r die Leitfa¨hig-
keitszunahme dienen kann. Gewiss spielt hier die Reaggregation der Fu¨llstoffcluster in
Querrichtung zum Zug eine dominante Rolle. Bei den angefu¨hrten Messungen kann
-10 0 10 20 30 40 50 60 70 80
101
102
103
104
105
NR EB247  50 phr
 60 phr
 70 phr
S
pe
z.
 W
id
er
st
an
d 
[O
hm
*c
m
]
Dehnung [%]
-10 0 10 20 30 40 50 60 70 80
102
103
104
105
 60 phr
 50 phr
 70 phr
S
pe
z.
  W
ie
de
rts
an
d 
[O
hm
*c
m
]
Dehnung [%]
EPDM EB247
Abbildung 7.5: Leitfa¨higkeitsvergleich von EB247 in NR und EPDM.
man in Abbildung 7.5 sehen, dass bei sehr kleinen und bei sehr großen Dehnungen, die
Widerstandswerte deutlicher zusammenru¨cken, als sie dies bei mittleren Dehnungen
tun. In den Grenzbereichen, in denen sich die Belastungsrichtung der Zugpru¨fmaschine
(Zwick) von Belastung zu Entlastung und wieder zuru¨ck a¨ndert, wird die Geschwin-
digkeit von 20 mm/min gedrosselt, so dass es nicht zu einem ruckartigen Stoppen der
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Probe kommt. Somit haben wir eine langsamere Verfahrensgeschwindigkeit, die auch
weniger Belastung fu¨r ein Bauteil bedeutet und es kann mit einer ho¨heren Wahrschein-
lichkeit zu einer Relaxation des Systems kommen. Dies kann als ein weiteres Indiz fu¨r
die schnellere Relaxation des Fu¨llstoffnetzwerkes in NR angesehen werden. Mit stei-
gendem Fu¨llstoffanteil nimmt nicht nur die Leitfa¨higkeit des Systems zu, sondern auch
die Anna¨herung an eine Gleichgewichtslage wird deutlicher.
Der leichte Anstieg des Widerstandes in der Entlastungsphase vor dem Erreichen des
Nulldurchgangs wird auf das Druckverhalten des Rußnetzwerkes zuru¨ckgefu¨hrt, da in
diesem Bereich eine mechanische Druckbelastung auf den Probeko¨rper aufgebracht
werden muss um mit der vorgegebenen Verformungsgeschwindigkeit die Nulllage der
Deformation zu erreichen. Wie wir schon aus vorhergehenden Untersuchungen aus Ka-
pitel 2.4.7 wissen, ist das Aufbringen von mechanischem Druck auf einen Probeko¨rper
direkt verbunden mit einer Erho¨hung des Widerstandes.
In den zwei verschiedenen Polymeren ist das Fu¨llstoffnetzwerk offensichtlich unter-
schiedlich aufgebaut. In NR reagiert das Netzwerk empfindlicher auf die mechanische
Belastung in Form einer Dehnung, indem die Leitfa¨higkeit stark steigt. Gleichzeitig ist
nicht das Niveau der Auslenkung entscheidend, zumal sich beim ersten Zug fast nichts
a¨ndert. Hieraus kann man schließen, dass das Rußnetzwerk in NR auf kleine Belastun-
gen sehr empfindlich reagiert, nach einer weiteren Beanspruchung jedoch nicht mehr
viel an Leitfa¨higkeit verliert.
In EPDM ist der erste Zug deutlich wirkungsvoller, mehr Cluster scheinen zu brechen,
da die Leitfa¨higkeit hier stark einbricht. Anschließend ist bei der Entlastung nur ei-
ne geringe Zunahme des Widerstandes zu verzeichnen, vor allem bei 50 phr Fu¨llgrad.
Der erneute Zug hingegen zeigt wieder einen starken Effekt in den ersten 10 bis 20 %
Dehnung. Danach bleibt der Widerstand auch fast konstant bei EB247 und steigt nur
leicht fu¨r N550.
7.2.2 Mischungen mit HNBR
Im Falle der Untersuchungen der HNBR-Proben zeigte sich, das eine Messung der
Gleichstromleitfa¨higkeit nicht hinreichend gut durchfu¨hrbar war. Abbildung 7.6 zeigt
beispielhaft die Messungen der Proben mit 60 und 70 phr N550 in HNBR.
Deutlich zu erkennen ist, dass sich bei der 60 phr Probe gar kein Signal identifizieren
la¨sst und bei der 70 phr Probe nur teilweise ein Signal zu erhalten ist.
Dies liegt zum einen daran, dass bei 60 phr, wie schon in Dielektrikmessungen gezeigt,
das Fu¨llstoffnetzwerk noch nicht vollsta¨ndig ausgebildet ist und wir uns hier in der
Perkolationsschwelle befinden. Dies hat zur Folge, dass es durch die mechanische Be-
lastung des Probeko¨rpers zu diffusen Sto¨rsignalen, aber zu keinem klaren Messsignal
kommt. Somit konnte diese Messreihe leider nicht ausgewertet werden.
106 KAPITEL 7. LEITFA¨HIGKEITSUNTERSUCHUNGEN
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
2,5E6
2,6E6
2,7E6
2,8E6
 H60N550
W
id
er
st
an
d 
[O
hm
] 
Zeit [s]
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
105
106
H70N550
W
id
er
st
an
d 
[O
hm
] 
Zeit [s]
Abbildung 7.6: Leitfa¨higkeitsmessung 60 phr (links) und 70 phr (rechts) N550 in HNBR.
7.2.3 Fla¨chenauswertung von Hystereseschleifen
Im Folgenden wurden die Hystereseschleifen einiger Messungen der NR Mischungen
mit EB247 und N550 normiert, separiert und anschließend die Fla¨che innerhalb einer
Schleife berechnet. Ziel dieser Untersuchung ist es, einen Eindruck von der Sta¨rke der
Hysterese am Anfang und nach der fu¨nften Schleife mit unterschiedlichen Fu¨llgraden
und unterschiedlichen Fu¨llstofftypen zu erhalten. Da die unterschiedlichen Fu¨llgrade
einer Mischung zu stark unterschiedlichen Widerstandsniveaus fu¨hren, wurden die Kur-
ven auf ihre jeweiligen Anfangswerte normiert.
Abbildung 7.7 zeigt die normierten Kurven der Leitfa¨higkeitsmessungen fu¨r die Fu¨llgra-
de 50, 60 und 70 phr in NR. Zuna¨chst kann man erkennen, dass trotz der Normierung
die Leitfa¨higkeitsniveaus immer noch deutlich unterschiedlich sind. Dies liegt allein an
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Abbildung 7.7: Normierte spezifische Widersta¨nde der NR-Mischungen mit N550 (links)
und EB247 (rechts).
der Tatsache, dass Proben mit unterschiedlichen Fu¨llgraden unterschiedlich stark auf
die erste mechanische Belastung reagieren und somit verschieden stark normiert wer-
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den. Liegen die Anfangsniveaus a¨hnlich weit auseinander wie die Hystereseschleifen der
unterschiedlichen Fu¨llgrade, so wu¨rden diese nach einer Normierung auf ihre Anfangs-
werte viel enger u¨bereinander liegen.
Abbildung 7.8 zeigt beispielhaft die Widerstandsmessung u¨ber der Dehnung fu¨r eine 50
phr EB247 Probe in NR (schwarz). In rot ist die erste Wiederholung von Dehnung und
Relaxation (als 2. Schleife bezeichnet) und der fu¨nfte Durchlauf in gru¨n (als 5. Schleife
bezeichnet) dargestellt. U¨ber diese separierten Hystereseschleifen wurde integriert und
die Fla¨chena¨nderung in Tabelle 7.2 verglichen. Kam es wa¨hrend der Messung zu einer
Verschlaufung im Kurvenverlauf, so wurde die Integration in zwei Schritten, fu¨r jede
Schlaufe separat durchgefu¨hrt und die Ergebnisse summiert.
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Abbildung 7.8: Beispiel der auszuwertenden Fla¨chen anhand von NR50EB247.
Die in Tabelle 7.2 dargestellten Ergebnisse zeigen die Fla¨chenberechnungen von sechs
Mischungen mit drei unterschiedlichen Konzentrationen von 50 bis 70 phr und mit den
zwei Rußtypen N550 und EB247. Wie zu erwarten war, liegen die Fla¨chenwerte der
niedrigen Fu¨llgrade deutlich ho¨her, als jene mit einem hohen Fu¨llgrad, was zum Teil
auf das ho¨here Widerstandsniveau zuru¨ckgefu¨hrt werden kann.
Die Ergebnisse der Mischungen mit N550 sind in allen Fa¨llen deutlich gro¨ßer als die
der EB247 Proben. Damit zeigen die Mischungen mit dem Standardruß eine ho¨here
Hysterese als die mit dem strukturierten Ruß. Die letzte Spalte in Tabelle 7.2 zeigt
das Verha¨ltnis von letzter zu zweiter Schleife und zeigt, dass in allen Fa¨llen der fu¨nfte
Zyklus in etwa halb so groß ist, wie die erste auswertbare Schleife.
Im Gegensatz zu den mechanischen Messungen, in denen wir zuvor gesehen haben,
dass die erste Wiederholung sich nicht signifikant von der letzten unterscheidet, be-
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NR phr 2. Schleife 5. Schleife 5. Schleife / 2. Schleife
N550 50 6804 3129 0,46
60 279 146 0,52
70 47 26 0,55
EB247 50 792 354 0,44
60 73 36 0,49
70 98 52 0,53
Tabelle 7.2: Berechnete Fla¨chen der Hystereseschleifen von NR-Mischungen.
obachten wir hier einen deutlichen Unterschied mit einem Faktor von 0,5. Das heißt,
dass die Beeintra¨chtigung durch mechanische Belastung und Entlastung u¨ber die Zeit
gesehen zu einer geringeren A¨nderung des Widerstandes fu¨hrt, je o¨fter die gleiche Be-
anspruchung stattfindet. Obwohl in den mechanischen Signalen nicht zu erkennen ist,
kommt es auch nach mehrfacher Belastung noch zu Bruch und Reaggregation des Ruß-
netzwerkes. Lediglich die Sta¨rke dieser A¨nderungen nimmt mit der Zeit und damit mit
der Zahl der Belastungszyklen ab.
Logische Konsequenz wa¨re die Durchfu¨hrung einer Messreihe mit Wiederholungen der
Multihysterese bis zu dem Zeitpunkt an dem sich der Widerstand nicht mehr von Zy-
klus zu Zyklus unterscheidet. Diese Messungen ko¨nnen allerdings aus Zeitgru¨nden nicht
mehr im Laufe dieser Arbeit durchgefu¨hrt werden.
Die Zunahme der Leitfa¨higkeit mit Zunehmender Zyklenzahl kann aus weiteren Bru¨-
chen von noch nicht gebrochenen Fu¨llstoff-Fu¨llstoff-Bindungen kommen oder auch von
Umlagerungen von Rußpartikeln oder kleineren Rußaggregaten und -agglomeraten.
Dieses Verhalten soll Abbildung 7.9 graphisch veranschaulichen. Hierbei ist ein Ruß-
netzwerk nach der ersten Belastung zu sehen (links), welches in dem abgebildeten Pro-
benabschnitt nur einen durchga¨ngigen Leitungspfad zeigt. Die mittlere Graphik zeigt
denselben Ausschnitt nach zusa¨tzlicher mechanischer Belastung in Form von Dehnung.
Die Rußagglomerate sind neu angeordnet und bilden neue Mo¨glichkeiten fu¨r den Strom
zum Durchfließen der Probe; die Leitfa¨higkeit nimmt zu. In der rechten Graphik sind
die eben noch umverteilten Agglomerate teilweise gebrochen. Die kleineren Agglome-
rate ko¨nnen sich nun unabha¨ngig von den großen Bruchstu¨cken ebenfalls neu anordnen
und neue Leitungspfade im System bilden.
Beide Erkla¨rungen sind mo¨gliche Ursachen fu¨r die weitere Erniedrigung des Widerstan-
des bei fortwa¨hrender Wiederholung der mechanischen Belastung. Auch eine Kombina-
tion aus beiden Reaktionen ist denkbar, aber mit den zur Verfu¨gung stehenden Mitteln
nicht eindeutig nachweisbar.
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Abbildung 7.9: Ein unangetastetes Rußnetzwerk mit einem einzigen Leitungspfad
(links) und zwei Beispiele eines Rußnetzwerks nach mechanischer Dehnung mit neu
ausgebildeten Leitungspfaden (mitte und rechts).
7.3 Zusammenfassung
In diesem Kapitel konnten wir zeigen, dass die Leitfa¨higkeit mit dem Fu¨llgrad und dem
Fu¨llstofftyp eindeutig zusammenha¨ngt. Je ho¨her der Fu¨llgrad oder je strukturierter der
Ruß, desto Leitfa¨higer wird die Mischung. Des Weiteren ist aus den oben genannten
Resultaten deutlich geworden, dass ein Ruß mit einer ho¨heren Struktur auch dann zu
einer ho¨heren Leitfa¨higkeit fu¨hrt, wenn die Partikelgro¨ße gleich gehalten wird.
Die Messung der Leitfa¨higkeit wa¨hrend Multihysteresemessungen hat gezeigt, dass im
Vergleich zu den Ergebnissen der mechanischen Spannung die elektrische Leitfa¨higkeit
sensibler fu¨r A¨nderungen im Fu¨llstoffnetzwerk ist und auch dort noch deutliche Un-
terschiede in den Messergebnissen zeigt, wo die mechanische Spannung bereits keine
Abweichungen mehr registriert.
Gleicher Fu¨llgrad mit dem gleichen Ruß in unterschiedlichen Polymeren fu¨hrt nicht
zwangsla¨ufig zu gleichen Widerstandswerten, da das Perkolationsverhalten abha¨ngig
vom Polymertyp ist.
Die Effekte der Probenvorbereitung sind stark abha¨ngig vom Polymertyp, lassen sich
aber auch von der Fu¨llstoffstruktur und dem Fu¨llgrad beeinflussen.
Die Auswertung der Hysteresefla¨chen zeigte einen deutlichen Unterschied zwischen dem
zweiten und dem letzten (fu¨nften) Zug wobei die A¨nderungen in Compounds mit dem
Standardruß N550 deutlicher waren als jene mit dem aktiven Ruß EB247.
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Kapitel 8
Systeme mit graphitiertem Ruß
Der Effekt des Fu¨llstofftyps soll in diesem Kapitel mit Schwerpunkt auf die Oberfla¨-
chenaktivita¨t und deren Einfluss auf die Polymeranbindung und die Lu¨ckenabsta¨nde
untersucht werden. Hierzu wurden neben den Standarduntersuchungen, wie in Kapitel
2.4 beschrieben, auch die fu¨llstoffspezifischen Parameter des Dynamischen Flokkulati-
onsmodells und Dielektrikmessungen an Mischungen mit dem Standardruß N339 und
dem oberfla¨chenmodifizierten graphitierten Ruß N339g durchgefu¨hrt. Wie in Kapitel
2.2 beschrieben, unterschiedet sich der graphitierte Ruß N339g vom Standardruß N339
durch eine graphitierte Oberfla¨che. Diese wird erzeugt indem nach der Herstellung der
Ruß in einer Inertgasatmospha¨re erneut erhitzt wird, wobei sich die Dehydrierung und
Carbonisierung des Rußes fortsetzt und somit die obersten Schichten zu Graphit wer-
den. Das Zusammenwirken von Rußen mit defunktionalisierter Oberfla¨che und den ihm
umgebenem Polymer ist immer wieder Thema der Forschung und wurde zum Beispiel
von Wang und Wolf [138] und anderen [139–141, 141, 142] untersucht.
8.1 Grundcharakterisierung
Schon beim Einmischen des Rußes in Kautschuk zeigte sich, dass der graphitierte Ruß
eine viel geringere Affinita¨t gegenu¨ber dem Polymer aufweist, als der Standardruß. Das
Einmischen im Kneter gestaltete sich als sehr schwierig, wodurch die Fu¨llstoffvertei-
lung in der Polymermatrix nur schlecht gelang. Hierbei wurden nur Dispersionsgrade
von 45 bis 76 % erreicht. Um eine akzeptable Rußverteilung zu gewa¨hrleisten wurden
die Mischungen dieser Versuchsreihe alle auf der Walze hergestellt. Die so erhaltenen
Dispersionsgrade lagen fu¨r N339g zwischen 83 und 97 %, dies bedeutet, dass lediglich 3
bis 17 % des Fu¨llstoffs nicht makroskopisch dispergiert wurde. Diese Mischungen gelten
somit als gut bis sehr gut.
Abbildung 8.1 zeigt eine zusammenfassende graphische Darstellung der Ergebnisse aus
den Grundcharakterisierungsmethoden Shore A (schwarz), Ru¨ckprall (rot) und die aus
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Zug-Dehnungspru¨fungen gewonnene Bruchspannung (gru¨n) und Bruchdehnung (blau).
Auf der x-Achse sind die verschiedenen Mischungen jeweils paarweise, sortiert nach Po-
lymertyp aufgelistet. Hierbei werden die Rußtypen in der abgeku¨rzten Form N3 statt
mit N339 dargestellt. Mischungen mit graphitiertem Ruß (jeweils rechts) sind mit ei-
nem g gekennzeichnet. Es wird deutlich, dass der graphitierte Ruß in allen Systemen in
der Shore A Ha¨rte etwas niedriger liegt, als der Standardruß. Die Differenz ist gering,
aber deutlich. Der Ru¨ckprall zeigt in den unterschiedlichen Polymersystemen unter-
schiedliche Tendenzen. In EPDM und in NR kommt es zu einer geringen (EPDM) und
zu einer deutlichen (NR) Erniedrigung der Werte. Sowohl SBR als auch der NBR zei-
gen bei sehr niedrigen Ru¨ckprallwerten nur eine minimale Erho¨hung der Messwerte fu¨r
Mischungen mit graphitiertem Ruß. Die Bruchspannung sinkt fu¨r die Systeme EPDM,
SBR und NR deutlich (um bis zu 6 MPa bei den SBR-Mischungen) und nimmt in NBR
leicht zu (von 20 auf 21 MPa). Die Bruchdehnung a¨ndert sich drastisch und verschiebt
sich in jedem Polymer hin zu deutlich ho¨heren Dehnungen. Eine detaillierte Auflistung
der Messergebnisse findet sich in Tabelle 12.3 im Anhang.
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Abbildung 8.1: Grundcharkterisierung der Vergleichssysteme N339 und N339g in SBR,
NR, EPDM und NBR.
Abbildung 8.2 verdeutlicht noch einmal graphisch die unterschiedliche Versta¨rkungs-
wirkung des graphitierten gegenu¨ber dem Standardruß in den Zug-Dehnungskurven. In
allen Versuchen verlaufen die Kurven der N339g Mischungen unterhalb der fu¨r N339,
die Bruchspannung ist geringfu¨gig und die Bruchdehnung deutlich erho¨ht, bis auf die
EPDM-Mischung; hier ist lediglich die Bruchspannung bei gleicher Bruchdehnung her-
abgesetzt. Dieses Ergebnis zeigt, dass die Fu¨llstoffcluster des graphitierten Rußes eine
schlechtere Matrixversta¨rkung bietet als die des N339. Die attraktive Wechselwirkung
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Abbildung 8.2: Zug-Dehnungskurven der Vergleichssysteme N339 und N339g in SBR,
NR, EPDM und NBR.
zwischen Rußoberfla¨che und Polymerkette ist durch die Defunktionalisierung stark be-
eintra¨chtigt und fu¨hrt somit zu schwa¨cheren Fu¨llstoff-Polymer Bindungen im Vergleich
zu N339.
Abbildung 8.3 zeigt Payne-Effekt Kurven (zur Theorie des Payne-Effekts siehe Ka-
pitel 2.2.8). In diesen zeigen die graphitierten Systeme immer deutlich ho¨here Werte
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Abbildung 8.3: Dehnungsabha¨ngigkeit des dynamischen Speichermoduls der Vergleichs-
systeme N339 und N339g in SBR, NR, EPDM und NBR.
fu¨r den Speichermodul G´ und einen fru¨heren Abfall der Spannung, also einen fru¨-
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heren Abfall der Spannung aus dem Plateau, als die N339 Systeme. Diese Ergebnisse
besta¨tigen die zuvor gefundenen, da sie auf eine schlechtere Nanodispersion schließen
lassen, was im Falle von N339g wegen der defunktionalisierten Oberfla¨che zu erwarten
ist. Die schlechtere Polymer-Fu¨llstoff-Kopplung fu¨hrt zu einer ho¨heren Festigkeit des
Systems, was demnach nicht so hohe Auslenkungen unbeschadet u¨berstehen kann als
das Standardsystem. Dieses Ergebnis wird durch die folgenden Untersuchungen weiter
besta¨tigt.
8.2 Weiterfu¨hrende Untersuchungen
Bei Dielektrikmessungen kann man, wie in Kapitel 2.3.4 beschrieben, Lu¨ckenabsta¨nde
zwischen benachbarten Rußpartikeln durch Cole-Cole-Fits bestimmen. Die Abha¨ngig-
keit von Polymer- und Ruß-Typ ist in Abbildung 8.4 zu sehen. Die berechneten Lu¨cken-
absta¨nde sind Mittelwerte u¨ber die gesamte Probe und in Tabelle 8.1 aufgelistet. Die
Messungen wurden mit zwei unterschiedlichen Potenzialen V0 berechnet, einmal mit 0,3
eV und einmal mit 0,2 eV. Der Wert von 0,3 eV fu¨r die Potentialbarriere wurde mittels
TEM-Messungen an SBR-Ruß-Mischungen laut Fritzsche und Klu¨ppel [93] validiert, je-
doch war der fru¨here Standard 0,2 eV, daher wurden beide Berechnungen durchgefu¨hrt.
In beiden Anpassungen ist zu sehen, dass Systeme mit graphitierten Rußen kleinere
Lu¨ckenabsta¨nde zeigen als jene mit unbehandeltem Ruß N339. Daraus kann geschlos-
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Abbildung 8.4: Realteil der Permittivita¨t ǫ’ mit Cole-Cole-Fits
sen werden, dass die Interaktion zwischen Polymerketten und der defunktionalisierten
Oberfla¨che behindert ist. Die Polymerketten haften nicht so stark an der Fu¨llstoffo-
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berfla¨che, was das Abgleiten der Ketten begu¨nstigt (siehe hierzu auch [143, 144]). Dies
Lu¨ckenabstand δ δ ∆δ δ δ ∆δ
[nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm]
N339 N339g N339 N339g
V0 [eV] 0,3 0,3 0,2 0,2
NR 3,22 2,44 0,78 3,90 2,94 0,96
EPDM 3,26 2,70 0,56 3,95 3,26 0,69
NBR 3,40 2,47 0,93 4,12 2,99 1,13
SBR 4,07 2,50 1,57 4,49 3,01 1,48
Tabelle 8.1: Lu¨ckenabsta¨nde fu¨r standard und graphitiertem Ruß in verschiedenen Po-
lymeren.
fu¨hrt wiederum zu weniger Aggregatbruch beim Mischen, da Scherkra¨fte, die fu¨r Di-
spersion und Distribution des Fu¨llstoffs verantwortlich sind, deutlich geringer ausfallen,
was wiederum zu gro¨ßeren, zusammenha¨ngenden Rußclustern fu¨hrt. Eine Besta¨tigung
hierfu¨r findet sich in der Anpassung der Multihysteresedaten mit dem Dynamischen
Flokkulationsmodell (siehe unten).
Eine weitere Information, die man aus den Lu¨ckenabsta¨nden bestimmen kann, ist die
der Vertra¨glichkeit. Vergleicht man die polymerspezifischen Lu¨ckengro¨ßenunterschie-
de zwischen graphitiertem und unbehandeltem Ruß, so zeigt sich, dass der geringste
Unterschied (0,56 nm) bei EPDM, der gro¨ßte (1,57 nm) bei SBR auftritt. Dieser Ver-
tra¨glichkeitsunterschied kommt auch in anderen Messungen zum Ausdruck. Zum einen
kann man diese Tendenz schon in den Zug-Dehnungskurven erkennen, zum anderen
werden sie in den folgenden Multihysteresemessungen deutlich.
Die mikroskopischen Materialparameter wurden durch Multihysteresetests, wie in Ka-
pitel 2.4.5 beschrieben, bestimmt. Vergleicht man die Multihysteresemessungen von
Mischungen mit graphitiertem und unbehandeltem Ruß (siehe Abbildung 8.5), so fa¨llt
auf, dass die maximale Spannung, die bei 100 % Dehnung erreicht wird, bei den Pro-
ben mit graphitierten nur halb so hoch ist, wie bei Mischungen mit Standardruß. Die
Versta¨rkungswirkung des N339g ist demnach viel geringer als die des N339. Dieser
Effekt ist in allen Polymersystemen zu beobachten und wurde bereits in den Zug-
Dehnungsversuchen an S2-Sta¨ben (siehe Abbildung 8.2 oben) deutlich.
Die mikroskopischen Materialparameter aus Tabelle 8.2 zeigen, dass beim Ersetzen von
N339 durch N339g der Vernetzungsmodul Gc in allen Mischungen abnimmt. Dieser Ef-
fekt kann auf die schlechtere Anbindung des Polymers an die graphitierte Fu¨llstoffober-
fla¨che verstanden werden, welche zu einer Ablo¨sung des Polymers bei hohen Dehnungen
fu¨hren kann. Mit derselben Argumentation kann man begru¨nden, dass die Anzahl an
eingefangenen Verhakungen n und die Zugfestigkeit der ungescha¨digten Bindungen sv
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Abbildung 8.5: Multihysteresemessungen und Fits mit dem Dynamischen Flokkulati-
onsmodell an (links) 40 phr N339 und (rechts) 40 phr N339g in (von oben nach unten)
SBR, EPDM, NR und NBR
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in allen Polymersystemen zunimmt. Wenn die Anbindung des graphitierten Rußes an
Gc Ge n sd sv x0 φeff sSet0
40 phr [MPa] [MPa] [-] [MPa] [MPa] [-] [-] [MPa]
S-N3 0,597 0,894 10 15 40 6,62 0,257 -0,28
S-N3g 1,013 0,157 103 9 21 7,39 0,351 -0,36
E-N3 0,548 1,067 11 26 69 10,54 0,216 -0,28
E-N3g 0,898 0,428 164 17 43 10,86 0,252 -0,31
N-N3 0,470 0,802 13 21 61 9,93 0,212 -0,13
N-N3g 0,807 0,224 153 12 27 10,29 0,318 -0,27
NB-N3 0,806 1,537 11 30 76 7,70 0,279 -0,51
NB-N3g 1,062 0,624 146 19 28 8,49 0,361 -0,42
Tabelle 8.2: Mikroskopische Materialparameter aus dem Dynamischen Flokkulations-
modell fu¨r N339 und N339g Systeme
das Polymer schwa¨cher ist, la¨sst sich auch der ho¨here effektive Fu¨llstoffvolumenbruch
φeff und die gro¨ßere mittlere Clustergro¨ße x0 fu¨r N339g erkla¨ren. Da es in diesem Fall
zu weniger Aggregatbruch beim Mischen kommt, womit die Aggregate stabiler bleiben.
Unter Belastung nimmt die Zugfestigkeit der gescha¨digten Bindungen sd von N339g
im Vergleich zu N339 zu. Eine denkbare Erkla¨rung hierfu¨r ist, dass durch die geringere
Bindungssta¨rke der Polymerketten an den Ruß diese in den Fu¨llstoﬄu¨cken beweglicher
sind, was die Reaggregation der Rußagglomerate begu¨nstigt.
8.3 Leitfa¨higkeitsuntersuchungen
In den folgenden Experimenten wird das piezo-resistive Verhalten der Proben anhand
von Leitfa¨higkeitsmessungen an Hantelproben gepru¨ft. Bei diesen quasistatischen Mes-
sungen werden Multihysteresemessungen mit anschließender Relaxation auf verschie-
denen Dehnungsstufen durchgefu¨hrt. Zuna¨chst werden die Hantelpru¨fko¨rper auf eine
Dehnung von 70 % gezogen und fu¨nf Wiederholungszyklen folgen. Im Anschluss werden
Relaxationsstufen wie in Kapitel 2.4.10 beschrieben durchgefu¨hrt. In diesem Kapitel
soll untersucht werden, ob ein genereller Zusammenhang zwischen mechanischer Bela-
stung und elektrischer Leitfa¨higkeit gegeben ist und ob dieser durch das verwendete
Polymer beeinflussbar ist. Eine Erweiterung erfa¨hrt die Messung durch das zusa¨tzliche
Verwenden eines Rußes mit graphitierter Oberfla¨che (N339g) der mit dem Standardruß
N339 in Vergleich gesetzt wird.
Wie bereits weiter oben erla¨utert, ist der Ladungstra¨gertransport in rußgefu¨llten Kau-
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tschukmischungen durch den Tunnelprozess u¨ber Lu¨cken zwischen benachbarten Ruß-
partikeln limitiert [145]. In dieser Annahme ist der Leerraum zwischen Rußpartikeln mit
verglastem Polymer gefu¨llt. Diese Polymerbru¨cken brechen unter Belastung (z.B. Zug)
und reaggregieren unter Entlastung aufgrund einer entstandenen Verarmungszone, die
zwischen den Partikeln entstanden ist. Das mechanische Verhalten konnte schon von
Mullins [43, 146] auf eine Fu¨llstoff-Fu¨llstoff-Bindungsdynamik zuru¨ckgefu¨hrt werden.
Das Zerbrechen der urspru¨nglichen Fu¨llstoff-Fu¨llstoff-Bindungen, die eine wesentlich
gro¨ßere Zugfestigkeit zeigen, als die reaggregierten Bindungen. Hierbei tragen beim
Brechen und Reaggregieren von Fu¨llstoff-Fu¨llstoff-Bindungen nur Beitra¨ge mit positi-
ver Dehnrate zur Clusterspannung bei [147–149].
Misst man nun den elektrischen Widerstand in Zug-Dehnungszyklen, erha¨lt man ein
elektrisches Signal, welches von allen drei Raumrichtungen bestimmt wird. Beim ersten
Auslenken des Probeko¨rpers auf 70 % Dehnung kommt zu einem vermehrten Bruch von
Rußclustern in allen drei Raumrichtungen, was zu einem starken Anstieg des elektri-
schen Widerstandes fu¨hrt (fu¨r Silikonkautschuke siehe [150]). Abbildung 8.6 zeigt dieses
Verhalten anhand zweier NBR-Proben mit je 40 phr des Rußes N339 und des graphi-
tierten Rußes N339g. Dargestellt ist der elektrische Widerstand R u¨ber die Zeit. Zu
sehen ist die erste Auslenkung am starken Anstieg des Widerstandes die etwa bis zur
Messzeit von 100 s reicht.
Bei Entlastung des Systems brechen Fu¨llstoffcluster lateral zur Zugrichtung und reag-
gregieren in Entlastungsrichtung. Der Widerstand nimmt im Folgenden zyklisch zu und
ab. Innerhalb von Relaxationsphasen nimmt der Widerstand immer ab, gleich ob die
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Abbildung 8.6: Relaxationsmessung an NBR mit N339 (blau) und N339g (schwarz).
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Relaxationsstufe auf einem Aufwa¨rtszyklus oder im Abwa¨rtszyklus angefahren wird.
In Abbildung 8.6 ist dies in den sieben Relaxationsstufen ab einer Messzeit von ca. 600
s in sieben Widerstandspitzen zu sehen. Dieses Ergebnis la¨sst vermuten, dass es im Sy-
stem zu einer verzo¨gerten Reaggregation der Fu¨llstoff-Fu¨llstoff-Bindungen kommt. Ob
allerdings Reaggregation oder Bruch der dominante Prozess ist, ist stark vom Polymer-
und vom Fu¨llstofftyp abha¨ngig.
Im Falle der hier gezeigten NBR-Mischungen liegt das Messergebnis des Widerstandes
fu¨r N339 um drei Dekaden ho¨her als die Kurve des graphitierten Rußes. Pru¨ft man
auch die Polymere EPDM, SBR und NR auf dieses Verhalten, so ist zu beobachten,
dass auch diese ein a¨hnliches Ergebnis liefern. In den Systemen SBR, NR und NBR
liegt die Leitfa¨higkeit der Systeme mit graphitierten Rußen wesentlich ho¨her (kleinerer
Widerstand) als die der unbehandelten Ruße. In EPDM liegen die zwei Messwerte nahe
beieinander und u¨berlappen sich teilweise. Eine Tendenz zur ho¨heren Leitfa¨higkeit der
Mischung mit N339 bei hohen Dehnungen ist erkennbar.
Abbildung 8.7 zeigt die spezifischen Widersta¨nde in den vier unterschiedlichen Polyme-
ren mit N339 und N339g wa¨hrend der fu¨nf Vorzyklen bis 70 % Dehnung. Dieser Effekt
kann nicht alleine auf gute oder schlechte Dispersion zuru¨ckgefu¨hrt werden, da diese
stark unterschiedlich fu¨r die verschiedenen Systeme ausfallen. Eine hohe Dispersion des
Fu¨llstoffs in der Mischung fu¨hrt im Allgemeinen zu einer deutlich besseren Leitfa¨higkeit
der Probe. Es spricht allerdings fu¨r ein durchga¨ngigeres Fu¨llstoffnetzwerk, welches weit
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Abbildung 8.7: Spezifischer Widerstand ρ u¨ber der Dehnung ǫ fu¨r alle acht Kombina-
tionen mit N339 (links) und N339g (rechts) in den vier Polymeren SBR, NR, NBR und
EPDM.
mehr perkolierte Pfade offeriert, als dies der Standardruß in diesen Polymeren bieten
kann. Somit profitiert die Leitfa¨higkeit von einer defunktionalisierten Oberfla¨che des
Rußes in jedem verwendeten Polymer.
Abbildung 8.8 zeigt Messungen des spez. Widerstandes fu¨r alle vier verwendeten Po-
lymere (EPDM, NR, SBR und NBR) mit N339 und N339g, sowie Wiederholungsmes-
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sungen des spez. Widerstandes und der mechanischen Spannung beispielhaft an EPDM
mit 40 Teilen N339g, zu sehen in der unteren Zeile.
Eine deutliche Separation der SBR Probe mit 40 phr N339 (S-N339) von den anderen
Polymeren mit dem gleichen Ruß ist im Graphen links oben zu sehen. Die Leitfa¨higkeit
ist stark zuru¨ckgesetzt und am gleichfo¨rmigen Sa¨gezahnmuster der Vorzyklen kann
man erkennen, dass diese Probe keinen realen Einfluss der Dehnung auf die elektri-
sche Leitfa¨higkeit zeigt. Dieser hohe Wert des spez. Widerstandes zeigt, dass hier die
Leitfa¨higkeit nicht durch das Fu¨llstoffnetzt allein bewirkt wird. Die Relaxationsstu-
fen zeigen des Weiteren ebenfalls kein typisches Relaxationsverhalten. Diese Messung
wurde fu¨nfmal wiederholt und ist reproduzierbar. Die gemessene Probenschwankung
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Abbildung 8.8: Messunge des spezifischen Widerstandes an N339 (links oben), N339g
(rechts oben) in EPDM, NR, SBR und NBR. Wiederholungsmessungen an EPDM mit
40 phr N339g elektrisch (links unten) mechanisch (rechts unten).
ist sehr gering, was auf einen Effekt aus der Mischungsherstellung ausschließen la¨sst.
Die Dispersion der Mischung mit 83 % ist als mittelma¨ßig zu bewerten und somit fu¨r
einen weiteren Gebrauch zugelassen und unterschiedet sich nicht von den Dispersions-
werten der Mischungen E-N339g, N-339g und NB-N339. Da in diesen Proben keine so
signifikant anderen Werte gemessen wurden, kann der Einfluss der Dispersion auf diese
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Messung ausgeschlossen werden.
Die NR und die NBR Proben zeigen kontinuierliche Messwerte mit deutlichen Relaxati-
onsverla¨ufen die sich in weiten Teilen in einem ho¨heren Leitfa¨higkeitsbereich abspielen,
als die Signale der Vorzyklen. Des Weiteren liegen die Messwerte dieser zwei Polymer-
systeme eng beieinander. Eine leichte Zunahme der absoluten Werte des spezifischen
Widerstandes in den Relaxationsstufen ist mit zunehmender Zahl deutlich zu sehen.
Hierbei nimmt der Widerstand fu¨r die NBR-N339-Probe in den Stufen 20, 40, 60 und
70 % in Aufwa¨rtsrichtung leicht ab und in den anschließenden Stufen 60, 40 und 20
stark zu (blaue Kurve). In der NR-N339-Probe nimmt der spez. Widerstand mit jeder
Relaxationsstufe systematisch zu (gru¨ne Kurve). Fu¨r beide Polymere sind diese Effekte
auch in den Messungen mit graphitierten Proben zu sehen, jedoch etwas schwa¨cher.
Die EPDM Probe zeigt eine sehr starke Streuung der Leitfa¨higkeit im Bereich der
Vordehnung 0-600 s (siehe Abbildung 8.8 links oben), was ein Hinweis auf die Perko-
lationsschwelle im System darstellt. Hierbei ist die vollsta¨ndige Perkolation des Fu¨ll-
stoffs N339 mit nur 40 phr in EPDM anscheinend noch nicht hinreichend durchlaufen.
Zudem zeigt sich ein deutlicher dehnungsstufenabha¨ngiger Effekt in den Relaxations-
stufen. Hierbei ist zu erkennen, dass der spezifische Widerstand im Aufwa¨rtszyklus mit
jeder Relaxationsstufe steigt und bei abnehmenden Stufen ebenfalls im Startwert der
Relaxation abnimmt. Eine derartige Zunahme des spez. Widerstandes mit zunehmen-
der Dehnung konnte schon in den Untersuchungen zum Einfluss des Fu¨llstofftyps auf
die Leitfa¨higkeit in Kapitel 6.1 beobachtet werden. Die Messungen zeigen, dass der be-
obachtete Effekt nur mit dem Fu¨llstoff N339 vorkommt. Untersuchungen von EPDM
gefu¨llt mit N550 oder EB247 zeigen diesen Effekt nicht. Warum es zu so einem Verhal-
ten kommt, kann nur auf die Polymer-Fu¨llstoff-Wechselwirkung zuru¨ckgefu¨hrt werden.
Die gute Kompatibilita¨t von EPDM mit N339 sorgt fu¨r eine bessere Reaggregation und
damit zu einem sehr starken Fu¨llstoffeffekt in diesem Polymer.
Es zeigt sich allerdings auch, dass EPDM Proben den gro¨ßten Streuungen unterliegen
(siehe Abbildung 8.8 links unten). Im Gegensatz hierzu ist die Probenschwankung der
NBR Proben mit N339g so gering, dass die Abweichung im elektrischen Signal nicht
sichtbar ist und die beiden Messung in weiten Teilen deckungsgleich bleiben.
8.4 Zusammenfassung
In den in diesem Kapitel vorgestellten Untersuchungen haben wir gesehen, dass eine
defunktionalisierte Oberfla¨che des Fu¨llstoffs zu starken Einschra¨nkungen in der Ver-
arbeitbarkeit fu¨hrt, da sich dieser Ruß nicht im Innenmischer einmischen la¨sst. Eine
Compoundierung auf der Walze ist mo¨glich und gelingt fu¨r die unterschiedlichen Po-
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lymere EPDM, SBR, NR und NBR unterschiedlich gut bis sehr gut (Dispersionsraten
zwischen 83 und 97 %).
Anhand der physikalischen Grundcharakterisierung und erweiterten Messungen Dielek-
trik, Multihysterese und die Messung der elektrischen Leitfa¨higkeit konnte gezeigt wer-
den, dass Proben mit graphitiertem Ruß eine deutlich schlechtere Polymer-Fu¨llstoff-
Kopplung aufweisen. Folglich sind die Lu¨ckenabsta¨nde in Systemen mit N339g geringer,
die Versta¨rkungswirkung herabgesetzt und die Clusterung des Rußes begu¨nstigt.
Es konnte des Weiteren gezeigt werden, dass die elektrische Leitfa¨higkeit mit dem
Polymer- und dem Fu¨llstofftyp eindeutig zusammenha¨ngt. Die Resultate machen deut-
lich, dass der Ruß N339g mit seiner defunktionalisierten Oberfla¨che zu einer ho¨heren
Leitfa¨higkeit fu¨hrt.
Kapitel 9
Relaxationsmessungen
In diesem Kapitel befassen wir uns mit der Untersuchung des asymptotischen Verhal-
tens der elektrischen und mechanischen Messungen in der Relaxation. In den vorange-
gangenen Kapiteln wurde gezeigt, dass ein System welches einer zyklischen Deformation
unterzogen wird, sowohl im Polymernetzwerk als im Rußnetzwerk stark in Anspruch
genommen wird. In den nun folgenden Untersuchungen des Relaxationsverhaltens soll
das Langzeitverhalten eines Systems untersucht werden, welches nach einer Belastung
keine weitere Verformung erfa¨hrt. Hierbei steht die Annahme im Vordergrund, dass eine
Probe, der man nach einer zyklischen Belastung in Form einer mechanischen Deforma-
tion einen la¨ngeren Zeitraum von 10 min zum Erholen gibt, einen deutlichen Effekt
auf das Netzwerkverhalten zeigt. Es soll elektrisch und mechanisch gepru¨ft werden,
in welcher Form und mit welchen globalen Zusammenha¨ngen sich die Relaxation des
Polymersystems auf das in ihr enthaltene Rußnetzwerk auswirkt. Die Vermutung liegt
nahe, dass das Relaxationsverhalten direkt von der Polymer-Fu¨llstoff-Wechselwirkung
abha¨ngt und somit eine Variation von Ruß- oder Polymertyp sich direkt auf die Re-
laxationssta¨rke auswirkt. Hierbei werden die einzelnen Relaxationsstufen der in Kapi-
tel 2.4.10 beschriebenen Messungen mit einer Exponentialfunktion angepasst. Hierfu¨r
wurden zwei unterschiedliche Ansa¨tze fu¨r die mathematische Anpassung der experi-
mentellen Kurven verwendet, welche in Kapitel 2.4.10 vorgestellt wurden. In der ersten
wird eine komprimierte Exponentialfunktion verwendet um die Relaxationszeit τ zu
erhalten. In der zweiten Anpassung werden aus einer zusammengesetzten Exponenti-
alfunktion die Relaxationszeiten t1 und t2 bestimmt.
Gummi ist ein isolierender Werkstoff, daher la¨sst die Zunahme der Leitfa¨higkeit auf eine
Bewegung der Fu¨llstoffcluster im Polymernetzwerk schließen. Die Auswertung der Re-
laxationssta¨rken erfolgte fu¨r die Vergleichsmessungen von N550 und EB247 in NR, fu¨r
die Konzentrationsreihe von N339 in EPDM, sowie fu¨r die Vergleichssysteme von je 40
phr graphitiertem N339 und dem Standardruß N339 in NR, SBR, EPDM und NBR (sie-
he Tabelle 9.1). Somit werden die Bereiche Fu¨llstoffkonzentrations-, Fu¨llstoffstruktur-,
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Struktur Oberfla¨chen- Konzentration
energie
N550 EB247 N339g N339 N339
phr phr phr phr phr
NR 50 50 40 40 -
EPDM - - 40 40 0 25 35 45 50 60 70
SBR - - 40 40 -
NBR - - 40 40 -
Tabelle 9.1: Variation von Fu¨llstofftyp, Oberfla¨chenaktivita¨t, Polymertyp und Fu¨llstoff-
menge.
Oberfla¨chenenergie und Polymertypvariation untersucht.
In den beiden Graphen der Abbildung 9.1 ist eine einzelne Relaxationsstufe darge-
stellt. Hier handelt es sich bei der Messung um den spezifischen Widerstand (oben)
und die mechanische Spannung (unten, jeweils schwarze Symbole) der 40 % Dehnungs-
stufe im Abwa¨rtszyklus mit einer mathematischen Anpassung durch die komprimierte
(rote Linie) und die zusammengesetzte (gru¨ne Linie) Exponentialfunktion. Bei diesem
Vergleich wird zum einen deutlich, dass die Qualita¨t der mechanischen und elektrischen
Messungen unterschiedlich ausfallen. Die Messung des elektrischen Signals (oben) ist
in der Regel gleichma¨ßig, weist keine großen Spru¨nge im Datenpunkteverlauf auf und
ist dadurch gut fu¨r einen Fit geeignet. Die meisten Daten der mechanischen Messun-
gen weisen deutliche Spru¨nge in den Spannungswerten auf, siehe unterer Graph. Diese
kommen aus der Messgenauigkeit des Kraftaufnehmers der Apparatur und sind nicht
auf das Materialverhalten zuru¨ckzufu¨hren.
Konsequenterweise wurden fu¨r die Interpretation der Ergebnisse der Relaxationsmes-
sungen nur Systeme betrachtet, bei denen die Ergebnisspru¨nge klein genug fu¨r eine
Anpassung waren. Des Weiteren wurden nur Proben die oberhalb der Perkolations-
schwelle lagen beru¨cksichtigt, da nur diese elektrisch leitfa¨hige Testko¨rper bilden. In
der Konzentrationsvariation von EB247 in NR sind dies Mischungen ab einem Fu¨ll-
stoffgehalt von 50 phr.
Eine weitere Information die wir aus den in Abbildung 9.1 dargestellten Graphen ent-
nehmen ko¨nnen ist die Qualita¨t der mathematischen Anpassungen. Deutlich sind die
Unterschiede zu der experimentellen Messung zu sehen. Die rote Kurve zeigt das Ergeb-
nis der Anpassung nach Gleichung 2.31 mit der komprimierten Funktion. Die Anpas-
sung trifft das Experiment genau und folgt ihr auch im Knick zur Langzeitrelaxation
sehr gut. Die gru¨ne Kurve resultiert aus der Anpassung mit der zusammengesetzten Ex-
ponentialfunktion (Gleichung 2.32) und trifft die experimentelle Kurve sehr gut, jedoch
liegt sie in einigen Bereichen nicht ideal u¨ber dem Experiment. Speziell der U¨bergang
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Abbildung 9.1: Beispiel je einer Relaxationszeitauswertung am elektrischen (links) und
am mechanischen Signal (rechts).
von Kurzzeit- zur Langzeitrelaxation wird zu scharf und es kommt zu einem deutlichen
Knick in der Kurve.
Wa¨hrend im elektrischen Signal (obere Kurve) eindeutig die Anpassung mit der kom-
primierten Funktion (rot) dem Messergebnis besser folgt, ist es in der mechanischen
Messung nicht genau zuzuordnen. Das sprunghafte Verhalten dieser Messungen erlau-
ben keine allgemeine Aussage daru¨ber welche Anpassung besser am Ergebnis liegt.
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In Abbildung 9.2 sind die Relaxationszeiten t1 und t2 der elektrischen Messungen fu¨r
N550 und EB247 gefu¨llte NR Mischungen u¨ber der entsprechenden Dehnungsstufe der
Relaxationsschritte dargestellt. Um einen U¨berblick u¨ber den Einfluss der Proben-
schwankung auf die Relaxationszeiten zu gewinnen, wurden fu¨r jeden Fu¨llgrad von 50,
60 und 70 phr drei Proben vermessen (schwarz fu¨r 70 phr, rot fu¨r 60 phr und gru¨n fu¨r
50 phr). Zuna¨chst kann man erkennen, dass eine klare Trennung zwischen den Relaxa-
tionsprozessen t1 und t2 vorliegt. Fu¨r alle Proben sieht man einen schnellen Prozess (t1
offene Symbole) um die 20 s und einen verzo¨gerten, langsameren Prozess (t2 geschlosse-
ne Symbole), der bei etwa 200 s liegt. Wie man sieht, hat die Probenschwankung einen
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Abbildung 9.2: Probenschwankung der Ergebnisse der Relaxationszeitauswertung des
elektrischen Signals am Beispiel von N550 gefu¨lltem NR in den Konzentrationen 50, 60
und 70 phr (links). Relaxationszeiten t1 und t2 fu¨r EB247 gefu¨llte NR Proben (rechts).
sehr deutlichen Effekt auf die Relaxationszeiten. Dennoch ist eine leichte Tendenz in
den Relaxationszeiten fu¨r die unterschiedlichen Fu¨llgrade zu erkennen. Je niedriger der
Fu¨llgrad desto schneller der Relaxationsprozess, sowohl in der Kurzzeitrelaxation t1 als
auch in der Langzeitrelaxation t2. Dieses Pha¨nomen wird im folgenden Kapitel einge-
hender untersucht.
Der Effekt la¨sst sich durch die gro¨ßere Anzahl an Fu¨llstoff-Polymer-Bindungen erkla¨ren,
die in einem System mit ho¨herem Fu¨llgrad ausgepra¨gter ist, als in einem System mit
weniger Fu¨llstoff. Die Fu¨llstoff-Polymer-Kopplung ist fester als die Polymer-Polymer-
Wechselwirkung und daher auch langsamer. Die stark behinderten Polymerketten an
der Rußoberfla¨che, die sich in einem glasa¨hnlichen Zustand befinden, reagieren zeitlich
verzo¨gert auf die mechanische Belastung des Probeko¨rpers.
In beiden Graphen kann man einen Dehnungsstufenabha¨ngigen Effekt erkennen. In bei-
den Systemen nehmen die Relaxationszeiten mit zunehmender Dehnung ebenfalls zu.
Die Relaxationszeiten fallen dann mit der ersten niedrigeren Dehnung (60 % abwa¨rts)
deutlich ab und bleiben dann etwa konstant, wobei bei den 70 phr N550-Messungen
eine weitere leichte Erho¨hung der Werte zu vermuten ist. Die Ergebnisse streuen jedoch
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im Bereich der Abwa¨rtszyklen deutlich sta¨rker als in den vorangegangenen Stufen. Die
geringste Probenschwankung erzielt man in den Messstufen von jeweils 60 % Dehnung
und zwar sowohl in Aufwa¨rts- als auch in Abwa¨rtsrichtung.
Da die Messungen der mechanischen Spannung, wie im unteren Graphen in Abbildung
9.1 zu sehen ist, mehrere Spru¨nge aufweisen, beziehen sich die folgenden Relaxations-
auswertungen in den Kapiteln 9.2 und 9.3 immer auf das elektrische Signal, weil das in
einem großen Probenbereich glatte, verla¨ssliche Anpassungen liefernde Kurvenverla¨ufe
zeigte.
9.1 Konzentrationsvariation von N339 in EPDM
Im vorliegenden Abschnitt wird der Einfluss einer systematischen Fu¨llstoffkonzentra-
tionsvariation von 0 bis 70 phr Ruß N339 in EPDM auf das Relaxationsverhalten
untersucht. Die Auswertung ist, wie in allen Relaxationsmessungen, nicht fu¨r alle Kon-
zentrationen mo¨glich, da zumindest die elektrische Leitfa¨higkeit nur an Proben gemes-
sen werden kann, die oberhalb der Perkolationsschwelle liegen und selbst hier kann es
wa¨hrend der Messung zum Verlust des Widerstandssignals kommen. Lu¨cken im Signal
ko¨nnen entstehen, wenn sich eine Probe nahe der Perkolationsschwelle befindet, oder
es wa¨hrend der Messung zu Kontaktproblemen kommt. Die mechanischen Pru¨fungen
ko¨nnen u¨ber alle Fu¨llstoffkonzentrationen hinweg durchgefu¨hrt werden. Es kann je-
doch auch hier zu Relaxationsstufen kommen, die nicht ausgewertet werden ko¨nnen,
da manche Messungen so geringe Spannungsa¨nderungen zeigen, dass die verwendete
Kraftmessdose an ihre Grenzen sto¨ßt. Hierbei kommt es bei einigen Messungen zu
einem Sprung im Signal, wie auch in Abbildung 9.1 unten bereits gezeigt wurde. Rela-
xationsstufen, die viele oder sehr große Spru¨nge aufwiesen, wurden nicht ausgewertet
und erscheinen nicht in den zusammenfassenden Graphen (in der Regel deutlich zu
erkennen an der Lu¨cke, die sie hinterlassen). Die Auswertung erfolgte mit der in Kapi-
tel 2.4.10 vorgestellten Methoden einer komprimierten und einer zusammengesetzten
Exponentialfunktion.
Abbildung 9.3 zeigt die Relaxationszeiten τ des elektrischen Signals der Konzentra-
tionsvariation von N339 in EPDM. In der linken Darstellung sind die Ergebnisse der
Anpassung durch die komprimierte Exponentialfunktion dargestellt und in der rechten
Abbildung sind die Ergebnisse der zusammengesetzten Funktion zu sehen. Die Relaxati-
onszeit τ liegt fu¨r EPDM mit N339 in der Konzentrationsvariation recht gut zusammen
zwischen 10 und 300 s, es gibt keine Werte, Konzentrationen oder Dehnungsstufen, die
sich relevant von den anderen unterscheiden wu¨rden. Bei dieser Auftragung kann man
trotz der großen Messwertschwankung einen Einfluss der Dehnungsstufe auf die Rela-
xationszeit erkennen. Mit zunehmender Dehnung (20auf bis 70auf) wird τ gro¨ßer und
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Abbildung 9.3: Resultierende Relaxationszeiten aus Anpassung des elektrischen Signals
der Konzentrationsvariation des N339 in EPDM, mit der komprimierten (links) und
mit der zusammengesetzten (rechts) Exponentialfunktion.
nimmt mit sinkender Dehnung (60ab bis 20ab) ab. Die Dehnungsstufe 40auf zeigt eine
sehr systematische Zunahme der Relaxationszeit mit zunehmender Fu¨llstoffkonzentra-
tion (außer 70 phr, hellblaue Kurve) und eine anschließende Abnahme, jedoch ist dieser
Effekt wahrscheinlich reiner Zufall, betrachtet man die erhebliche Signalschwankung.
Durch die immense Probenschwankung kann hier der Effekt der Fu¨llstoffkonzentrati-
onsabha¨ngigkeit nicht eindeutig besta¨tigt werden. Die 70 phr Probe liegt im unteren
Mittelfeld und bekleidet in drei von sieben Fa¨llen die unterste Position, wobei die 60
phr Probe zumindest in den Aufwa¨rtszyklen weit oben liegt. Die 40 phr Probe zeigt
starke Schwankungen und ist ohne klaren Trend.
Die zwei Relaxationszeiten t1 und t2 in der rechte Graphik zeigen sehr a¨hnliche Trends.
Zuna¨chst kann man erkennen, dass es zu einer deutlichen Separation der zwei Rela-
xationszeiten kommt. Ein leichter Aufwa¨rtstrend ist in dieser Auswertung ebenfalls
bei beiden Relaxationszeiten bis zur maximalen Dehnung zu finden. Hierbei ist zu be-
achten, dass die Kurvenverla¨ufe von t1 und t2 fu¨r eine Probe a¨hnlich aber nicht gleich
verlaufen. In den Ergebnissen der Langzeitrelaxation t2 liegt das Maximum der Relaxa-
tionszeit bei 70 % Dehnung, bei der Kurzzeitrelaxation streut das Maximum jedoch um
die maximale Dehnung. Die 35 und 40 phr Proben erreichen ihren ho¨chsten Wert bei 70
% Dehnung, die 50 phr-Probe bei 60 % ab und die 60 und 70 phr-Proben durchlaufen
ihr Maximum bei 40 % auf. Eine u¨bergeordnete Systematik in den Rußkonzentrationen
ist auch in dieser Auswertung nicht zu finden. Die Konzentrationen wechseln sich in
ihrer Reihenfolge ab, wobei die 60 phr-Probe, wie auch schon bei der Auswertung nach
τ , in beiden Relaxationszeiten weit oben angesiedelt ist.
Abbildung 9.4 zeigt die Relaxationszeit τ gewonnen aus den mechanischen Daten. Deut-
lich zu sehen ist der starke Anstieg in der Relaxationszeit bis zur maximalen Dehnung
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von 70 %. Der anschließende Abfall zur Stufe 60 % ab, den wir bereits im elektrischen
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Abbildung 9.4: Relaxationszeit τ aus Anpassung mit der komprimierten Exponential-
funktion an die Ergebnisse der mechanischen Messung der EPDM Konzentrationsva-
riation mit N339.
Signal gesehen haben, wiederholt sich hier, jedoch kann man hier einen eindeutigen
Anstieg mit den kommenden Stufen in τ beobachten.
Um besser verstehen zu ko¨nnen was in der Probe vor sich geht, betrachten wir zuna¨chst
alle anderen Parameter aus den unterschiedlichen Auswertemethoden.
Abbildung 9.5 zeigt die logarithmische Darstellung der Parameterauswertung des me-
chanischen (links) und des elektrischen Signals (rechts) der Konzentrationsvariation
von N339 in EPDM im Vergleich. Mechanische Spannung und elektrische Leitfa¨higkeit
wurden gleichzeitig an derselben Probe gemessen und anschließend mit der gleichen
Methode ausgewertet.
Der Verschiebungsfaktor A zeigt fu¨r das mechanische Signal (Abbildung 9.5 links oben)
eine sehr deutliche systematische Zunahme mit steigender Fu¨llstoffkonzentration. Die
ungefu¨llte EPDM-Probe (E00N3-mech, orange) liegt in allen Dehnungsstufen unter-
halb der gefu¨llten Proben. Je ho¨her die N339-Konzentration desto enger verlaufen die
Kurven, die 50 und 60 phr gefu¨llten Proben u¨berlagern sich gar. Wa¨hrend des Aufwa¨rts-
zyklusses steigt der Wert des Verschiebungsfaktors in allen Konzentrationen deutlich
und u¨berschreitet ein Maximum bei einer Dehnung von 70 %. Anschließend kommt es
mit sinkender Dehnung zu einem immer geringerem Faktor A. Dieses Verhalten zeigt
auch die orangefarbene Kurve E00N3−mech, diese Probe entha¨lt keinen Fu¨llstoff.
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Abbildung 9.5: Ergebnisse der Anpassung (komprimierte Exponentialfunktion) an das
mechanische (links) und das elektrische (rechts) Signal der Relaxationsmessungen an
EPDM mit variierenden Anteilen an N339.
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Abbildung 9.6: Parameter der Anpassung (zusammengesetzte Exponentialfunktion) an
das mechanische (links) und das elektrische Signal (rechts) der Relaxationsmessungen
an EPDM mit N339.
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Bei den Systemen mit einem Fu¨llstoffanteil unterhalb der Perkolationsschwelle liegt
der Verschiebungsfaktor zwar ho¨her, zeigt aber keine deutlichen Unterschiede zu dem
ungefu¨llten System. Die Fu¨llgrade ab 40 phr hingegen zeigen bei großen Dehnungen
einen deutlichen Versta¨rkungseffekt durch einen steileren Kurvenverlauf.
Somit zeigt die Anpassung durch den Parameter A der den Achsenabschnitt beim Null-
durchgang beschreibt und somit ein Maß fu¨r die Steilheit jeder einzelnen Kurve in einer
Relaxationsstufe beschreibt, eine systematischen Zunahme der mechanischen Spannung
mit zunehmendem Fu¨llgrad in allen Dehnungsstufen.
Der Vorfaktor B (Abbildung 9.5 links Mitte) zeigt bei steigender Zugbelastung ein
Ansteigen bis zur maximalen Dehnung. Nach durchlaufen der 70 % Dehnung fallen
die Werte aller Fu¨llgrade drastisch ab. Im ersten Abschnitt ist eine Systematik der
Fu¨llgrade zu erkennen. Die Fu¨llgrade reihen sich innerhalb einer Dehnungsstufe in der
Reihenfolge ihres Fu¨llstoffgehalts auf. Niedrige Fu¨llgrade haben kleinere, ho¨here Fu¨ll-
grade ho¨here B-Werte (bis auf wenige Ausnahmen die auf Messfehler zuru¨ckzufu¨hren
sind). Nach dem Durchlaufen der maximalen Dehnung ist diese Reihung in umgekehr-
ter Folge zu sehen; hohe Fu¨llgrade erzeugen kleinere Werte als niedrige Fu¨llgrade. In
Folge der Abnehmenden Belastung kommt es zu dem Bekannten Hystereseeffekt, bei
dem nun das belastete Material wieder in Richtung seiner Gleichgewichtslage relaxiert.
In diesem Fall ist das die Richtung negativer B-Werte (siehe Abbildung 2.25). Somit ist
die Reihung wieder a¨hnlich der die bei positiver Dehnrichtung beobachtet wurde, nur
auf einer negativen Skala. Auffa¨llig ist dennoch, dass diese Ergebnisse enger zusammen
liegen und keine klare Steigung oder Gefa¨lle zeigen. Eine bekannte Dehnung, also eine
die das Material bereits durchlaufen hat, induziert einen viel geringeren Effekt auf das
Material. Hierbei ist bemerkenswert, dass fu¨r die ungefu¨llte Referenzprobe der Vorfak-
tor fast gleich bleibt, was im Rahmen unsrer Vorstellung richtig ist, denn der Hauptteil
dieses Effektes kommt durch das versta¨rkende Fu¨llstoffnetzwerk.
Somit konnte gezeigt werden, dass die Anfangsspannung bei niedgrigen Dehnungen in
Aufwa¨rtsrichtung niedrig ist und mit steigender Dehnung zunimmt. Ab einer Dehnung
von 60 % in Abwa¨rtsrichtung kommt es zuna¨chst zu einer Entlastung des Systems, da
diese von einer ho¨heren Dehnung von 70 % kommt. Mit zunehmender Verringerung der
maximalen Probedehnung auf bis zu 20 % ab, was einer Gesamtdehnung von 120 % des
urspru¨nglichen Probeko¨rpers entspricht, kommt es zu einer systematischen Zunahme
der Anfangsspannung im Relaxationsabschnitt. Dies kann auf die innere Bewegung der
Polymerketten im Probeko¨rper zuru¨ckgefu¨hrt werden, da diese bei einem Verfahren
der Probe auf 20 % ab aktiv gestaucht werden muss. Die daraus resultierende Kraft ist
entsprechend ho¨her als die fu¨r die vorangegangenen Stufen der Abwa¨rtsrichtung.
Der Kompressionsexponent c (Abbildung 9.5 links unten) streut besonders stark in der
ersten Dehnung (20 % auf), bleibt sonst jedoch zwischen 0,15 und 0,50. Eine eindeutige
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Korrelation mit Fu¨llstoffvolumenbruch oder Dehnungsstufen sind nicht nachweisbar.
Die Graphen der elektrischen Signale fu¨r Verschiebungsfaktor A und Anfangswider-
stand B in Abbildung 9.5 (oben und Mitte) zeigen Gruppierungen der Fu¨llstoffkonzen-
trationen. Hierbei liegen 35 und 40 phr N339 nahe beieinander, sowie die Fu¨llgrade 50
und 70 phr. In Anbetracht der logarithmischen Darstellung und der Empfindlichkeit der
elektrischen Messungen sind diese Kurven nicht eindeutig voneinander zu unterschei-
den. Eine eindeutige Reihung der Fu¨llgrade ist somit nur begrenzt mo¨glich. Erkennbar
sind jedoch ho¨here Werte fu¨r A und B fu¨r die niedrigen Fu¨llgrade 35 und 40 phr um
107Ω · cm. Eine ungewo¨hnliche Aufspaltung wird bei den Fu¨llgraden 50, 60 und 70 phr
deutlich. 50 und 70 phr zeigen sehr a¨hnliche Werte in allen Dehnungsstufen und obwohl
die Ergebnisse der 60 phr Mischung einem vergleichbaren Verlauf folgen, sind sie durch
eine ganze Dekade getrennt. Zu erwarten wa¨re eine Separation der 70 phr Mischung
von jenen mit geringerem Fu¨llstoffvolumenbruch, allerdings zeigt dieses reproduzier-
bare Ergebnis, dass es offenbar eine ideale Fu¨llstoffkonzentration fu¨r die elektrischen
Leitungsmechanismen in EPDM gibt. Mehr Ruß kann zu einer schlechteren effekti-
ven Verteilung in der Kautschukmatrix fu¨hren, welche die mechanischen Eigenschaften
nicht negativ beeinflussen, wohl aber im elektrischen Signal sichtbar zu detektieren
sind.
In den Ergebnissen des Verschiebungsfaktors A kann man einen klaren Trend zu niedri-
geren Werten bei zunehmender Dehnung erkennen. Im Gegensatz zu den mechanischen
Werten (die ausschließlich in der Probe E35N3-elektr zu sehen sind) zeigen die elek-
trischen eine konstante, wenn auch im Falle von E40N3 nicht signifikante, Abnahme
des spezifischen Widerstandsniveaus in Dehnungen in Aufwa¨rtsrichtung. Nach durch-
laufen der maximalen Dehnung von 70 % zeigt sich eine erneute Zunahme in A. Somit
nimmt der Kehrwert des Widerstandes, die elektrische Leitfa¨higkeit, mit zunehmender
Dehnung zu und mit abnehmender Dehnung ab. Die Messung der Probe mit 35 phr
N339 zeigt diesen Trend nicht und spiegelt das mechanische Verhalten wieder, was auf
ein nicht ausreichend perkoliertes Netzwerk mit einer Dominanz der Polymermatrix
schließen la¨sst.
Der Vorfaktor B zeigt ein ganz a¨hnliches Verhalten wie der Verschiebungsfaktor A.
Der Achsenabschnitt ist erneut fu¨r kleine Dehnungen groß, nimmt mit zunehmender
Dehnung ab und nimmt nach durchlaufen des Maximums stark zu. Dieser letzte starke
Zuwachs bei niedrigen Dehnungen in Abwa¨rtsrichtung der Relaxationsmessungen zeigt
somit die starke Zunahme der Relaxationsspitzen der Messungen.
Der Kompressionsexponent c (Abbildung 9.5 rechts unten) zeigt auch in den elek-
trischen Messungen kein klares Wechselverha¨ltnis mit Fu¨llgrad oder Dehnung. Diese
Ergebnisse bleiben dennoch eng beisammen zwischen 0,25 und 0,45.
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Abbildung 9.6 zeigt die resultierenden Parameter der Fitprozedur mit der zusammen-
gesetzten Exponentialfunktion. Die Relaxationszeiten des elektrischen Signals (rechts
oben) wurden weiter oben im Vergleich mit der Anpassung der komprimierten Funktion
bereits diskutiert. Die Ergebnisse der Anpassung an die mechanischen Messwerte zeigen
ebenfalls sehr nahe beieinander liegende Werte fu¨r t1 und t2 (Graph links oben), wobei
auch hier eine deutliche Separation der zwei Relaxationsprozesse zu beobachten ist. In
dieser Auswertung ist jedoch neben der deutlichen Zunahme der Relaxationszeiten bis
zur maximalen Dehnung, der deutliche Abfall bei 60 % ab zu sehen. Der anschließende
Anstieg in t1 und t2 bei 40 und 20 % ab ist jedoch u¨berraschend deutlich und stu¨tzt
die weiter oben aufgestellte Deutung der verla¨ngerten Relaxationszeit mit steigendem
Kompressionsdruck auf die Probe beim Anfahren der niedrigen Relaxationsstufen auf
dem Abwa¨rtsweg.
Der Achsenabschnitt y0 zeigt sowohl fu¨r das mechanische als auch fu¨r das elektrische
Signal die gleichen Verla¨ufe wie die vorangegangene Auswertung und ist somit weiter
Oben diskutiert worden. Bei der Auswertung der Vorfaktoren ist in beiden Fa¨llen eine
gute U¨bereinstimmung mit den Ergebnissen der Auswertung mit der komprimierten
Exponentialfunktion zu finden. Hierbei ist anzumerken, dass die Parameter A und B
mit den entsprechenden Relaxationszeiten t1 und t2 korrelieren. Der Vorfaktor A der
mit der Kurzzeitrelaxation verknu¨pft ist, zeigt durchweg niedrigere Werte als der Para-
meter B der zur Langzeitrelaxation geho¨rt. Die Parameter unterschieden sich zum Teil
deutlich voneinander, behalten jedoch die innere Ordnung im Rußkonzentrationsverlauf
bei.
9.1.1 Zusammenfassung
Zusammenfassend kann zuna¨chst festgehalten werden, dass die Auswertung der Para-
meter Verschiebungsfaktor A und Vorfaktor B eindeutig mechanische Effekte der Deh-
nung und der Kompression zeigen. Hierbei ist auch eine Systematik des Fu¨llstoffgehalts
zu erkennen. Die Ergebnisse sind u¨berwiegend eindeutig und physikalisch erkla¨rbar.
Der Parameter der den Achsenabschnitt modelliert la¨uft in beiden Anpassungsmetho-
den mit den experimentellen Ergebnissen konform.
Die Auswertung der Relaxationszeit zeigt durchaus signifikante Unterschiede in den
verschiedenen Relaxationsstufen. Hierbei konnte gezeigt werden, dass in allen Untersu-
chungen die Relaxationszeiten mit zunehmender Dehnung systematisch zunehmen und
nach Durchlaufen der maximalen Dehnung von 70 % einen starken Abfall mit der er-
sten Folgestufe (60 % ab) zeigen. Im Anschluss an diese Stufe zeigen die Auswertungen
des elektrischen Signals keinen eindeutigen Trend fu¨r die Relaxationszeiten. Die Resul-
tate gewonnen an den mechanischen Kurven zeigen jedoch einen eindeutigen Anstieg
der Relaxationszeiten in den folgenden Dehnungsstufen. Dieser Effekt wurde, gestu¨tzt
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durch die Auswertung der anderen Parameter, auf die starken Kompressionskra¨fte die
auf die Probe wirken zuru¨ckgefu¨hrt.
Ergebnisse des Kompressionsexponenten c haben gezeigt, dass es keinen Effekt des
Fu¨llgrades oder Fu¨llstoffkonzentration gibt. Wir werden in den folgenden Abschnitten
den Kompressionsexponenten c auf eine Polymertypabha¨ngigkeit pru¨fen.
9.2 Morphologievariation N550 und EB247 in NR
In diesem Abschnitt bescha¨ftigen wir uns mit den Konzentrationsvariationsreihen der
Ruße N550 und EB247 in Naturkautschuk. Wir werden kla¨ren ob eine Erho¨hung der
Rußstruktur des N550 auf die des EB247 zu einer Vera¨nderung der mechanischen und
elektrischen Daten in den durchgefu¨hrten Relaxationsmessungen zeigen.
Zum einen kann bei diesem Vergleich der Einfluss der Rußstruktur beobachtet werden,
zum anderen waren wegen des großen Probenpools eine ein- oder mehrfache Wieder-
holung der Messungen mo¨glich. Dadurch ko¨nnen auftretende Messschwankungen cha-
rakterisiert und gewichtet werden.
Die folgende Abbildung 9.7 zeigt die aus Anpassung mit der komprimierten (oben) und
mit der zusammengesetzten Exponentialfunktion (unten) erhaltenen, u¨ber der Dehnung
aufgetragenen, Relaxationszeiten τ , t1 und t2 fu¨r N550 und EB247 gefu¨llte NR Proben.
In der linken Spalte sind die Anpassungen an die mechanischen Daten zu sehen, rechts
die der elektrischen Messwerte. Hier findet sich eine direkte Korrelation der Relaxati-
onszeiten τ , t1 und t2 mit der Dehnung. Mit zunehmender Dehnung im Aufwa¨rtszyklus
nimmt auch die Relaxationszeit fu¨r jede Probe kontinuierlich zu. Im mechanischen Sig-
nal zeigen t1 und t2 nur eine schwache Steigung in diesem Bereich. Nach Durchlaufen
der maximalen Dehnung von 70 % nehmen die Relaxationszeiten unterschiedlich stark
ab und zeigen in den mechanischen Messungen eine deutliche Zunahme der Relaxati-
onszeiten. Bei den Messwerten der elektrischen Messungen kommt es zu einer starken
Streuung der Tendenzen. Bei der Anpassung mit der komprimierten Exponentialfunk-
tion zeigen die Werte fu¨r τ (bis auf Streuungen) keine Vera¨nderungen. Die in den
Anpassungen an die mechanischen Messungen gefundene Tendenz der Relaxationszeit-
zunahme bei der Anpassung mit der zusammengesetzten Exponentialfunktion fu¨r t1
und t2 wird im elektrischen Signal besta¨tigt.
Eine Abha¨ngigkeit vom Fu¨llstofftyp konnte in den Relaxationszeiten nicht nachgewie-
sen werden. Ebenso wenig konnte ein eindeutiger Zusammenhang zwischen gleichen
Dehnungsstufen im Aufwa¨rts- oder Abwa¨rtszyklus gefunden werden, z.B. 40 %auf zu
40 %ab.
Abbildung 9.8 zeigt die resultierenden Parameter der Fitprozedur mit der komprimier-
ten Exponentialfunktion y = y0 + B · e(−xτ )c . In der linken Spalte sind die Ergebnisse
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Abbildung 9.7: Relaxationszeiten u¨ber der Dehnung fu¨r N550 und EB247 gefu¨llte NR
Proben angepasst an das mechanische (links) und an das elektrische (rechts) Signal.
der Anpassung an die mechanische, rechts die an die elektrischen Messungen gezeigt.
Wa¨hrend in den Daten der Relaxationszeiten keine Abha¨ngigkeit der Fu¨llstoffstruktur
zu erkennen ist, zeigen die anderen Parameter eine klare Abha¨ngigkeit, die in ihrer
Sta¨rke abha¨ngig von der Fu¨llstoffkonzentration ist.
Der Achsenabschnitt y0 zeigt sowohl in der Auswertung des mechanischen als auch des
elektrischen Signals, fu¨r Proben mit EB247 (offene Symbole) bessere Werte als Pro-
ben mit N550 (geschlossene Symbole). Im mechanischen zeigen die EB247-Proben eine
deutlich bessere Versta¨rkung mit zunehmendem Fu¨llgehalt. Erneut nimmt der Ach-
senabschnitt mit zunehmender Dehnung zu und mit abnehmender Verformung nach
maximaler Auslenkung wieder ab, wobei der Abfall sta¨rker verla¨uft als der Anstieg
am Anfang der Messung. Die Anpassung an das elektrische Signal zeigt niedrigere
spezifische Widersta¨nde y0 fu¨r Proben mit dem ho¨herstrukturierten Ruß EB247. Die-
ses Verhalten zeigt sich von der Fu¨llmenge unbeeindruckt und verla¨uft weitestgehend
parallel um eine Dekade verschoben.
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Abbildung 9.8: Parameter der Anpassung mit der komprimierten Exponentialfunktion
fu¨r das mechanische (links) und das elektrische Signal (rechts) der NR-Reihe.
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Abbildung 9.9: Parameter der Anpassung mit der zusammengesetzten Exponential-
funktion fu¨r das mechanische und das elektrische Signal der NR-Reihe.
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Demnach ist die elektrische Leitfa¨higkeit mit strukturiertem Ruß deutlich ho¨her als
mit dem Standardruß gleicher Partikelgro¨ße N550.
Der Verschiebungsfaktor B zeigt fu¨r die mechanische Messreihe die bereits gefunde-
ne starke Zunahme bis zur maximalen Dehnung und den signifikanten Abfall in der
ersten Entlastungsdehnung 60 %ab. Die deutliche Zunahme fu¨r die folgenden Relaxati-
onsstufen der Abwa¨rtsrichtung, wie sie bei der Relaxationszeit auftaucht, konnte nicht
eindeutig nachgewiesen werden. Die Werte bleiben weitestgehend konstant. Eine Ab-
ha¨ngigkeit zwischen EB247 und N550 ist nicht eindeutig nachweisbar. Ergebnisse von
Proben mit den unterschiedlichen Rußen liegen bei gleicher Konzentration erstaunlich
eng beinander und zeigen keine dominanten Tendenzen. In der Auswertung der elek-
trischen Messungen zeigt sich fu¨r der Verschiebungsfaktor B ein a¨hnliches Bild wie fu¨r
den Achsenabschnitt y0.
Abbildung 9.9 zeigt die resultierenden Parameter der Fitprozedur mit der zusammen-
gesetzten Exponentialfunktion y = y0 + A · e−
x
t1 + B · e− xt2 . Die Parameter A und B
sind mit den entsprechenden Relaxationszeiten t1 und t2 korreliert. Der Vorfaktor A
(obere Zeile) der mit der Kurzzeitrelaxation t1 verknu¨pft ist, zeigt durchweg niedrigere
Werte als der Parameter B (mittlere Zeile) der zur Langzeitrelaxation t2 geho¨rt. Die
Parameter unterschieden sich zum Teil deutlich voneinander, behalten jedoch die in-
nere Ordnung im Rußkonzentrationsverlauf bei. Wie auch in der Auswertung mit der
komprimierten Exponentialfunktion zeigt sich fu¨r den niedrigen Fu¨llgrad von 40 phr
kaum ein Unterschied zwischen EB247 und N550-Proben, wohl aber mit zunehmendem
Fu¨llstoffanteil. Sowohl fu¨r den Parameter A als auch fu¨r B zeigen sich deutlich bessere
Versta¨rkungen mit dem ho¨herstrukturierten EB247. Die starke Zunahme bei Dehnun-
gen in Aufwa¨rtsrichtung ist auch hier gut zu erkennen, jedoch findet sich keine Zunahme
im Bereich der Dehnungsreduzierung in Abwa¨rtsrichtung. Die NR-Compounds passen
sich demnach wa¨hrend des Anfahrens der Relaxationsstufen besser an, wodurch es nicht
zu einer starken Stauchung mit zusa¨tzlicher Krafteinwirkung kommt, wie wir dies in
den EPDM-Proben gefunden haben.
Die Parameter der elektrischen Signale zeigen ebenfalls eine deutliche Separation der
verschiedenen Fu¨llstofftypen zu ho¨herer Leitfa¨higkeit, bedingt durch die ho¨here Struk-
turierung des Rußes EB247. Die oben gefundenen Ergebnisse spiegeln auch die Para-
meter der Anpassung fu¨r den Achsenabschnitt wieder. Der EB247 zeigt auch hier bei
Fu¨llgraden oberhalb von 40 phr eine deutliche Versta¨rkung im mechanischen und eine
ho¨here Leitfa¨higkeit in der Auswertung der elektrischen Messungen.
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9.2.1 Zusammenfassung
In diesem Abschnitt haben wir uns mit den Unterschieden in den Relaxationsergeb-
nissen von Proben mit N550 und mit EB247 in NR bescha¨ftigt. Es konnte gezeigt
werden, dass die erho¨hte Rußstruktur in den unterschiedlichen Anpassungen, mittels
komprimierter und zusammengesetzter Exponentialfunktion, zu einer deutlichen Ver-
schiebung der Ergebnisse fu¨hrt. In den Verschiebungsfaktoren A und B konnten eine
bessere Versta¨rkung und eine ho¨here Leitfa¨higkeit fu¨r EB247-Proben nachgewiesen wer-
den. Hierbei ist auch eine Systematik des Fu¨llstoffgehalts nachweisbar. Die Ergebnisse
sind u¨berwiegend eindeutig und physikalisch erkla¨rbar. Der Parameter der den Ach-
senabschnitt modelliert la¨uft in beiden Anpassungsmethoden mit den experimentellen
Ergebnissen konform.
Die Auswertung der Relaxationszeit zeigen keine deutlichen Unterschiede zwischen den
verschiedenen Rußstrukturen.
9.3 Oberfla¨chenmodifizierte Rußsysteme N339 und
N339g
Nachdem in den vorangegangenen Kapiteln der Einfluss von Fu¨llstoffgehalt sowie Ruß-
struktur untersucht wurde, soll in diesem Abschnitt das Augenmerk auf oberfla¨chen-
modifizierte Ruße gelegt werden. Wir untersuchen hierfu¨r die unterschiedliche Poly-
mersysteme EPDM, SBR, NR und NBR die zu je 40 phr mit den Rußen N339 und
N339g verarbeitet werden. Der Ruß N339g unterscheidet sich vom N339 durch sei-
ne defunktionalisierte Oberfla¨che, wie in vorangegangenen Kapiteln beschrieben. Wir
haben bereits im Kapitel 8 gezeigt, wie sich die physikalischen Eigenschaften und das
mechanische Verhalten in quasistatischen Untersuchungen durch Oberfla¨chenmodifizie-
rung vera¨ndert. Die nun folgenden Auswertungen beziehen sich auf die mechanischen
und elektrischen Signale von Relaxationsmessungen, um das Verhalten dieser Ruße in
unterschiedlichen Polymeren nach einer Belastung zu beschreiben (siehe hierzu auch
[151]).
9.3.1 Komprimierte Exponentialfunktion
Im ersten Teil werten wir die Messergebnisse zuna¨chst mit der komprimierten Expo-
nentialfunktion y = y0 + B · e(−xτ )c aus. Die Ergebnisse der Anpassung sind wegen
der besseren U¨bersicht in den folgenden Abbildungen graphisch dargestellt. Alle Mes-
sergebnisse finden sich im Anhang noch einmal als Tabelle. Die Messergebnisse der
Relaxationsdaten des elektrischen Signals fu¨r die Probe SBR mit N339 wird im Fol-
genden aus der Betrachtung ausgegrenzt, da diese (wie bereits in Kapitel 8 Abbildung
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8.7 gesehen) keine eindeutigen Messergebnisse liefern konnte.
Die resultierenden Werte der Relaxationszeit τ sind in Abbildung 9.10 dargestellt. So-
wohl die Anpassungen an die mechanischen als auch an die elektrischen Daten zeigen
eine deutliche Zunahme der Relaxationszeiten bis zur maximalen Dehnung und einen
starken Abfall mit der ersten Folgestufe 60 %ab. In der linken Abbildung zeigen die
Relaxationszeiten erneut einen Anstieg der weiter oben bereits auf die zunehmende
Kompression der Proben zuru¨ckgefu¨hrt werden konnte. Dieser Effekt ist fu¨r SBR- und
NR-Proben deutlicher als fu¨r die EPDM-Proben. Das elektrische Signal zeigt keine ein-
deutige Zunahme fu¨r die Relaxationszeiten, da das elektrische Signal nicht allein von
der Verfahrensrichtung abha¨ngt, sondern Beitra¨ge aus allen drei Raumrichtungen bein-
haltet. Hier sorgen Kontakte zwischen Partikeln im Probeko¨rper aus Lateralrichtungen
fu¨r eine gelichbleibende, oder gar schnellere Relaxation als in der vorangegangenen Stu-
fe.
Trotz der starken Schwankungen ist in den Relaxationszeiten der mechanischen Mes-
sungen zu sehen, dass die graphitierten Systeme eine leicht ho¨here Relaxationszeit auf-
weisen, als Proben mit dem Standardruß N339. Diese Tendenz ist sehr gering und in
den Daten der elektrischen Auswertung nicht zu finden. In letzterer erkennt man aber
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Abbildung 9.10: Relaxationszeiten u¨ber der Dehnung gewonnen aus Anpassungen an
das mechanische (links) und an das elektrische (rechts) Signal durch die komprimierte
Exponentialfunktion.
eine geringere Schwankungsempfindlichkeit. Die Relaxationsergebnisse liegen dichter
beisammen und zeigen einen kontinuierlicheren Verlauf, ohne große Spru¨nge.
Eine sehr ausgepra¨gte systematische Reihung zeigt die Mischung EPDM 40 phr N339;
hier nimmt die Relaxationszeit τ , aus der Anpassung an das elektrische Signal, mit
steigender Dehnungsstufe zu und nimmt ab 70 % mit sinkender Dehnung ebenfalls ab.
Somit ergibt sich fu¨r die Relaxationszeiten die gleiche Reihung wie fu¨r die Dehnungsstu-
fen: 20 %auf , 40 %auf , 60 %auf , 70 %auf , 60 %ab, 40 %ab und 20 %ab. In den Fa¨llen
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40 % und 60 % liegen die Relaxationszeiten der Aufwa¨rtszyklen oberhalb derer, die fu¨r
die Abwa¨rtszyklen gefunden wurden. Somit kann man folgern, dass Relaxationsstufen
die auf dem Aufwa¨rtsweg angefahren werden, langsamer Relaxieren als jene, die auf
dem Abwa¨rtspfad erreicht werden. Dieser Trend findet sich in allen Polymersystemen.
Wie wir in Kapitel 8 bereits gesehen haben, sind die Ruße N339 und N339g mit EPDM
besonders gut vertra¨glich, was sich auch in den Relaxationsauswertungen wiederspie-
gelt. In den Werten fu¨r τ fu¨r die mechanische Messungen zeigen sich außergewo¨hnlich
a¨hnliche Ergebnisse, sie sind fast nicht zu unterschieden. In den Relaxationszeiten der
elektrischen Messungen liegen die beiden Kurven (rot) parallel verschoben. Hierbei liegt
die Probe des Standardrußes oberhalb der fu¨r N339g und relaxiert somit durchga¨ngig
deutlich langsamer.
Eine eindeutige Reihung der Polymertypen gelingt anhand dieser Auswertung nicht,
zeigt aber zumindest in den mechanischen Messungen durchweg ho¨here Relaxations-
zeiten fu¨r EPDM als fu¨r NBR. Die beiden anderen Systeme SBR und NR schwanken
zu stark, als dass sie eindeutig eingereiht werden ko¨nnten.
In der folgenden Abbildung 9.11 sind in der linken Spalte die Parameter aus dem
Fit mit der komprimierten Exponentialfunktion an das mechanische Signal dargestellt,
rechts die fu¨r das elektrische Signal. Der Parameter A der die berechnete Ho¨he des
Plateaus der Relaxation wiedergibt, zeigt eine eindeutige Reihung der Polymertypen
von hohen zu niedrigen Werten wie folgt; NBR, EPDM NR und SBR. Diese Reihung
gilt sowohl fu¨r die graphitierten als auch fu¨r den Standardruß. Gemeinsam haben sie
außerdem, dass die Ergebnisse fu¨r den N339 immer deutlich oberhalb derer fu¨r N339g
liegen. Die Ho¨he des Relaxationsendwertes ist somit zum einen Dehnungsstufen- und
zum anderen Polymertyp- und Rußtypabha¨ngig. Der Verschiebungsfaktor B welcher
den Achsenabschnitt beim Nulldurchgang beschreibt und somit ein Maß fu¨r die Steil-
heit der Kurve in einer Relaxationsstufe beschreibt, zeigt eine starke Zunahme mit
zunehmender Dehnung bis 70 %auf , einen starken Einbruch bei 60 %ab und einen
erneuten leichte Zunahme. Die Relaxationsstufen fallen somit auf dem Aufwa¨rtsast der
Verformung schneller ab, je gro¨ßer die auf die Probe ausgeu¨bte Verformung ist. Bei ab-
nehmender Verformung nimmt B kontinuierlich an Sta¨rke zu. Hierbei ist es wichtig den
Betrag des Messwertes vor Augen zu halten, da auf dem Abwa¨rtspfad die Relaxation
in positive Spannungsrichtung, also nach oben verla¨uft und nicht wie am Anfang der
Messung zu geringeren Spannungswerten hin. In dieser Abbildung sieht man eindeutig
eine Polymertypabha¨ngigkeit der Messung. Proben die mit Naturkautschuk hergestellt
wurden haben die geringsten B-Werte was auf einen sehr schnellen Abfall der Kurven
deutet. EPDM zeigt bis 70 %-Dehnung sehr a¨hnliche Werte, steigt in Abwa¨rtsrichtung
allerdings u¨ber die Werte der NR-Proben hinaus. Die SBR-Proben zeigen durchga¨ngig
deutlich sta¨rkere Werte die nur noch von den NBR-Proben u¨bertroffen werden.
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Abbildung 9.11: Parameter der Anpassung mit der komprimierten Exponentialfunktion
fu¨r das mechanische (links) und das elektrische (rechts) Signal.
In den Anpassungen an das elektrische Messergebnis zeigt der Achsenabschnitt A, der
die Ho¨he des Plateaus beschreibt, klare Trennungen zwischen Systemen mit graphitier-
tem und Systemen mit Standardruß. Die leitfa¨higeren Systeme mit N339g liegen, bis
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auf die der EPDM-Probe, im Plateau des spez. Widerstandes deutlich unterhalb derer
mit N339. Eine Systematik der Dehnungsstufen ist im Allgemeinen nicht zu erkennen,
jedoch zeigt EPDM-N339g eine klare Zu- und erneute wieder Abnahme mit der stufen-
weisen Vera¨nderung der aufgebrachten Dehnung. Beide NR-Proben zeigen eine leichte
Zunahme mit den gefahrenen Stufen die allerdings von der Dehnungssta¨rke unabha¨ngig
ist.
Der Verschiebungsfaktor B zeigt fu¨r die elektrischen Messungen die gleiche Reihung
wie schon fu¨r den Parameter A gefunden wurde. Der Abfall von Maximum bis zum
Relaxationsplateau B verla¨uft bei den Proben NBR-N339, NBR-N339g, EPDM-N339
und SBR-N339g durch ein Minimum im Bereich maximaler Dehnung (70 %auf). NR
zeigt sich in diesem Parameter weitgehend unbeeinflusst von der Dehnung.
Um eine Polymertypabha¨ngigkeit fu¨r den Kompressionsexponenten c pru¨fen zu ko¨nnen
wurde dieser Wert beim Anpassen an die Messwerte komplett unbegrenzt gelassen. Er-
staunlicherweise zeigen sie trotz großer Streuung einige Trends. Zum einen kann man
im Kompressionsexponenten des elektrischen Signals eine Zunahme mit der Stufen-
zahl erkennen, aber weitaus deutlicher ist die klare Trennung von N339 und N339g
gefu¨llten Proben. Proben die mit graphitiertem Ruß gefu¨llt wurden zeigen durchga¨ngig
niedrigere Werte als die Vergleichsmessungen mit dem Standardruß. Eine Reihung der
Polymertypen ist schwierig, zeigt aber zumindest in den ersten vier Stufen folgende
Reihung fu¨r N339g gefu¨llte Systeme von großen Werte zu kleinen: SBR, EPDM, NR
und NBR.
Fu¨r die Ergebnisse aus den mechanischen Messungen kann eine Zuordnung nach Polyer-
typ nicht zweifelsfrei erfolgen, da die Streuung auch hier zu dominant ist. Die Ergebnisse
aus den Anpassungen an die elektrischen Messungen lassen aber hoffen, dass mit einer
ausreichenden Statistik eine Ranking mo¨glich wird.
Vergleicht man die Werte fu¨r Relaxationszeiten von Mischungen mit dem Standar-
druß N339 und denen mit dem graphitierten N339g, so findet man ein polymertyp-
und dehnungsstufenabha¨ngiges Verhalten. Abbildung 9.12 zeigt die Relaxationszeiten
der Vergleichssysteme fu¨r das mechanische (links) und das elektrische (rechts) Signal.
In der hier gewa¨hlten Darstellung soll zum einen der Einfluss der Oberfla¨chenaktivita¨t
des Fu¨llstoffs betrachtet und zum anderen die Relaxationsstufenabha¨ngigkeit gepru¨ft
werden. In den Relaxationszeiten τ der mechanischen und der elektrischen Messergeb-
nisse findet sich im Vergleich zwischen den Rußen nur in EPDM ein durchga¨ngiges
Bild. Fu¨r die Tests an den mechanischen Messungen zeigt sich (bis auf 20 %auf in
N339g) eine Zunahme der Relaxationszeiten mit Defunktionalisierung der Oberfla¨che.
Die Relaxationszeiten nehmen zu. In den elektrischen Messungen sieht man den um-
gekehrten Effekt, hier aber in allen Stufen. Die Messungen der NR-Systeme zeigen ein
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sehr a¨hnliches Verhalten. Hier nimmt die Relaxationszeit sowohl in den mechanischen
als auch in den elektrischen Messungen (bis auf wenige Ausnahmen) zu. In diesen Fa¨l-
len ist die mechanische und elektrische Relaxation bei Proben mit N339g behindert.
In den NBR-Systemen entwickeln sich die Relaxationszeiten in den verschiedenen Deh-
nungsstufen unterschiedlich. Im mechanischen kommt es in vier von sieben Stufen zu
einer Abnahme der Relaxationszeit beim Ersetzen von N339 durch N339g. Im elek-
trischen Fall kommt es in vier von sieben Schritten zu einer Zunahme in τ . Da diese
Unterschiede nicht nur bestimmte Stufen, z.B. nur die Stufen im Aufwa¨rtsrichtung be-
treffen, ist eine Interpretation dieser Ergebnisse erst durch eine Mehrfachmessung mit
Fehlerkorrektur mo¨glich. Diese Option war im vorliegenden Fall leider aus Gru¨nden der
Materialkapazita¨t nicht mo¨glich. In den Messungen der EPDM-Systeme erkennt man
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Abbildung 9.12: Relaxationszeit τ der mechanischen Spannung (links) und des spezifi-
schen Widerstandes (rechts) fu¨r die Systeme SBR, EPDM, NR und NBR mit jeweils
40 phr N339 und N339g fu¨r alle Dehnungsstufen.
neben dem Einfluss des Rußtyps eine kontinuierliche Staffelung der Dehnungsstufen.
Die niedrigsten Dehnungen (20 %auf und 20 %ab, jeweils schwarze Symbole) liegen am
niedrigsten, gefolgt von den Dehnungen 40 % (rot), 60 % (gru¨n) und letztlich zeigen
die 70 %-Stufen die ho¨chsten Relaxationszeiten. Obwohl die Reihenfolge in den ande-
ren Polymersystemen nicht so eindeutig vorliegt, liegt doch die 20 %auf -Messung (mit
nur einer Ausnahme) am niedrigsten und die 70 %auf -Messung in den meisten Fa¨llen
am ho¨chsten. Eine genauere Einstufung der Relaxationszeiten nach Dehnungsstufen ist
leider nicht mo¨glich.
9.3.2 Zusammengesetzte Exponentialfunktion
Mit Hilfe der zweiten Methode, der zusammengesetzten Exponentialfunktion, soll un-
tersucht werden, ob ein genereller Zusammenhang fu¨r eine schnelle Kurzzeitrelaxation
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und eine verspa¨tete Langzeitrelaxation gefunden werden kann. Die erste Exponential-
funktion beschreibt den schnellen Abfall des Widerstandes am Anfang der Relaxation
(beschrieben durch t1 und A), die direkt nach Beendigung der a¨ußeren Verformung
einsetzt und fu¨r verschiedene Polymere und Rußsysteme unterschiedlich stark ausge-
pra¨gt sein kann. Die zweite Funktion beschreibt eine zeitverzo¨gerte Relaxation des
Fu¨llstoffnetzwerks (beschrieben durch t2 und B), welches nach der kurzzeitigen, direk-
ten Relaxation dominant wird und nur vom Fu¨llstofftyp abha¨ngen sollte.
Die Ergebnisse der Relaxationszyklenauswertung sind in vielen Bereichen mit den in
den vorangegangenen Abschnitten gezeigten gleich und sollen hier nicht gedoppelt dar-
gestellt werden. Der Vollsta¨ndigkeit halber finden sie diese im Anhang in Abbildung
12.1 und in Tabelle 12.6.
Die Relaxationsauswertung zeigt fu¨r die zwei Relaxationszeiten t1 und t2 ein a¨hnliches
Verhalten, wie wir es schon in den vorangegangenen Messungen an Konzentrationsva-
riationen in EPDM und in den NR-Messungen gesehen haben. Die Relaxationszeiten
nehmen erwartungsgema¨ß mit zunehmender Dehnung zu und fallen mit reduzierter
Dehnung ab. Fu¨r die mechanischen Messungen kommt es im Bereich des Abwa¨rtszy-
klusses zu einer leichten Zunahme, in den elektrischen Messungen bleiben diese kon-
stant. Dies ist sowohl fu¨r die Kurzzeit- (t1) als auch fu¨r die Langzeitrelaxation (t2) in
N339 und in N339g Mischungen zu beobachten. Demnach ist dieses Verhalten von der
Polymer-Fu¨llstoff-Kopplung weitestgehend losgelo¨st und ein Pha¨nomen das von den
Eigenschaften des Polymernetzwerks herru¨hrt.
Eine schnelle Anna¨herung an den Gleichgewichtszustand zeigen in dieser Versuchsreihe
die Proben mit graphitiertem Ruß. Die Vorfaktoren A und B zeigen deutlich kleinere
Achsenabschnitte von Peak der Messung bis zum Erreichen des Gleichgewichtsplateaus
fu¨r N339g-Systeme, als Proben mit N339. Die Gleichgewichtsplateaus der Proben mit
modifiziertem Ruß liegen unterhalb derer mit Standardruß gefu¨llten Proben. Dieses
Ergebnis gilt sowohl fu¨r die mechanischen, wie auch fu¨r die elektrischen Messungen.
Eine klare Trennung zwischen den Vorfaktoren der Kurzzeit- oder Langzeitrelaxation
wird nicht gefunden.
Abbildung 9.13 zeigt in der oberen Abbildung die Relaxationszeiten des elektrischen
Signals fu¨r alle untersuchten Proben. Die untere Abbildung zeigt einzeln die EPDM-
Messungen fu¨r einen deutlicheren Vergleich der unterschiedlichen Rußtypen. In der
U¨bersichtsabbildung zeigt sich zum einen eine weite Streuung der Relaxationszeitwerte
fu¨r Proben mit dem Standardruß N339, wobei die Systeme mit dem graphitierten Ruß
N339g sehr eng beisammen bleiben. In einem Großteil der Dehnungsstufen liegen die
EPDM-Messungen mit N339 am ho¨chsten und mit N339g am niedrigsten. EPDM-N339
und NBR-N339 zeigen eine leichte Abha¨ngigkeit der Relaxationszeiten t1 und t2 von
den Dehnungsstufen. Ergebnisse der graphitierten Systeme zeigen keine Vera¨nderungen
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Abbildung 9.13: Vergleich der Relaxationszeiten t1, t2 fu¨r EPDM mit 40 phr N339 und
N339g.
mit den Dehnungsstufen oder eine deutliche Polymertypabha¨ngigkeit. Diese Werte sind
im Rahmen der Messgenauigkeit konstant und streuen weniger stark wie die Ergebnisse
der Standardrußsysteme.
Der untere Graph in Abbildung 9.13 zeigt beispielhaft den Vergleich der Messergebnisse
des Standardsystems mit den Ergebnissen der Probe mit N339g. Die Proben wurden
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gewa¨hlt, da hier der Unterschied am gro¨ßten ist und den konstanten Verlauf der Relaxa-
tionszeiten der Probe mit graphitiertem Ruß zeigt. Des Weiteren ist an diesem Beispiel
deutlich die Zunahme beider Relaxationszeiten mit zunehmender Dehnung und der
Abfall bei 60 %ab mit anschließender Konstanz zu sehen.
Dieses Ergebnis unterstu¨tzt die in den vorherigen Kapiteln gefundenen Erkenntnisse
u¨ber den Einfluss der Polymer-Fu¨llstoff-Wechselwirkung. Die Folgerung, dass in den
Systemen mit graphitierten Rußen die defunktionalisierte Oberfla¨che zu einer besseren
Beweglichkeit und zu einem besseren Gleiten der Polymerketten an der Fu¨llstoffober-
fla¨che fu¨hrt, wird hier durch die ku¨rzeren Relaxationszeiten besta¨tigt. Die schnelle An-
na¨herung an einen Gleichgewichtszustand aus der Dehnung heraus untermauert diesen
Schluss zusa¨tzlich. Das EPDM-System mit 40 phr N339g verha¨lt sich, in den elektri-
schen Untersuchungen, gegenla¨ufig zu den anderen Polymersystemen, was wir schon
bei Untersuchungen in vorherigen Kapiteln gesehen haben. Hier liegt erneut die Ver-
mutung nahe, dass EPDM besonders gut mit N339 und seiner graphitierten Version
N339g vertra¨glich ist.
9.3.3 Vergleich der Anpassungsmethoden
Vergleicht man die zwei unterschiedlichen Methoden, so zeigt sich typischerweise eine
Anpassung wie am Anfang dieses Kapitels in Abbildung 9.1 gezeigt. Beide mathe-
matischen Anpassungen an dieselbe Stufe treffen die experimentellen Kurven fu¨r die
elektrischen Messungen sehr gut, zeigen aber deutliche Unterschiede. Die mechanischen
Kurven sind schwieriger Anzupassen, da diese ha¨ufige Spru¨nge zeigen. Vergleicht man
die resultierenden Parameter der zwei unterschiedlichen Methoden so zeigt sich, dass die
Relaxationszeit τ aus der komprimierten Exponentialfunktion in den Stufen 40 %auf ,
60 %auf , 60 %ab, 40 %ab und 20 %ab zwischen den Relaxationszeiten t1 und t2 aus der
zusammengesetzten Exponentialfunktion liegen. Abbildung 9.14 zeigt beispielhaft die
Auswertung fu¨r die Relaxationsstufe 40 %auf der Vergleichssysteme mit graphitiertem
und unbehandeltem Ruß. Die Messergebnisse streuen zwar, aber eine Separation der
Relaxationszeiten t1 und t2, sowie die Einordnung von τ zwischen diesen Zeiten, ist
deutlich zu erkennen. Fu¨r 20 %auf liegen die Werte fu¨r τ sehr gestreut und sind somit
nicht klar zuzuordnen. Eine leichte Tendenz zu t1, also zur Kurzzeitrelaxation hin, ist
aber zu vermuten. Im Falle der maximalen Dehnung 70 %auf liegen die Werte fu¨r
τ sowohl fu¨r die Relaxationszeit der Anpassung des elektrischen Signals als auch der
mechanischen Spannung im Bereich t2 und somit im Bereich der Langzeitrelaxation.
Beide Auswertemethoden zeigen Parallelen im physikalisch-mechanischen und elektri-
schen Verhalten der Probemischungen und dies materialu¨bergreifend u¨ber alle Poly-
mertypen und Rußsysteme hinweg. Zum einen konnte eine mechanische Auffa¨lligkeit
in der Relaxationszeit der Abwa¨rtsstufen gezeigt werden, zum anderen konnte in den
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Abbildung 9.14: Vergleich der Relaxationszeiten t1, t2 und τ am Beispiel 40 %auf .
elektrischen Daten der Einfluss einer dreidimensionalen elektrischen Leitung im Pro-
beko¨rper gezeigt werden.
Bei einer Betrachtung aller Relaxationsstufen (auch derer der vorangegangenen Mes-
sungen der Konzentrationsvariation von N339 in EPDM und N550 und EB247 in NR)
zeigt sich, dass in etwa drei Viertel der Fa¨lle eine Anpassung mit der komprimierten
Exponentialfunktion leicht besser u¨ber der Kurve liegt. Dieses Ergebnis wurde anhand
der durch die mathematische Anpassung mitgelieferte Genauigkeit - den χ2-Wert -
ermittelt. Der χ2-Test ist ein Maß fu¨r die Diskrepanz zwischen erwarteter und beob-
achteter Ha¨ufigkeit einer Messreihe an. In unserem Fall bedeutet dies, dass eine Reihe
von Anpassungen in ihrer Qualita¨t gewertet wird. Je geringer der χ2-Wert desto besser
die Anpassung. Anhand dieser Auswertung liefert die Anpassung mit der komprimier-
ten Exponentialfunktion mathematisch gesehen die besseren Ergebnisse. Obwohl in
komprimierten nur drei und nicht, wie in der zusammengesetzten Funktion, fu¨nf freie
Parameter in die Anpassung einfließen, werden die experimentellen Kurven besser be-
schrieben, als mit der zusammengesetzten Exponentialfunktion.
9.3.4 Zusammenfassung
In diesem Abschnitt wurde der Einfluss der Rußoberfla¨che anhand von Verwendung
des Standardrußes N339 und eines Rußes mit graphitierten Oberfla¨che N339g auf die
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Relaxationsfa¨higkeit von Polymermischungen gepru¨ft. Die hier verwendeten Polyme-
re sind EPDM, SBR, NR und NBR. Die Relaxationszeiten beider Auswertemethoden
zeigen deutliche Unterschiede zwischen den Rußen, wobei bei Verwendung von Proben
mit N339g ku¨rzere Relaxationszeiten gefunden wurden. In den Verschiebungsfaktoren
A und B konnten eine ho¨here Leitfa¨higkeit und eine geringere Versta¨rkungswirkung,
bei Verwendung des Rußes mit graphitierter Oberfla¨che, nachgewiesen werden. Der Pa-
rameter der den Achsenabschnitt modelliert la¨uft in beiden Anpassungsmethoden mit
den experimentellen Ergebnissen konform. Der Vorfaktor B zeigt fu¨r Proben mit N339g
kleinere Werte was in Verbindung mit den ku¨rzeren Relaxationszeiten eine schnellere
aber auch geringeren Abfall in den Relaxationsstufen bedeutet. Bei der Auswertung
des Kompressionsexponenten war es nicht mo¨glich konkrete Werte bestimmten Poly-
mertypen zuzuordnen, jedoch wurde eine Korrelation mit der Rußoberfla¨che gefunden.
Die Auswertung der Relaxationszeit zeigen deutlichen Unterschiede zwischen den ver-
schiedenen Rußoberfla¨chen. Die Folgerung, dass in den Systemen mit graphitierten
Rußen die defunktionalisierte Oberfla¨che zu einer besseren Beweglichkeit und zu einem
besseren Gleiten der Polymerketten an der Fu¨llstoffoberfla¨che fu¨hrt, wird hier durch
die ku¨rzeren Relaxationszeiten besta¨tigt.
9.4 Zusammenfassung der Relaxationsergebnisse
Im Rahmen der Untersuchungen an Relaxationsmessungen konnte in diesem Kapitel
gezeigt werden, dass beide verwendeten Auswertemethoden eine Korrelation der Rela-
xationszeiten mit der mechanischen Auslenkung zeigen. Hierbei konnte gezeigt werden,
dass in allen untersuchten Polymeren (EPDM, SBR, NR und NBR) mit unterschiedli-
chen Rußen (N339, N339g, N550 und EB247) die Relaxationszeiten der untersuchten
Dehnungsstufen von der vorher gefahrenen Dehnung abha¨ngen. So nehmen die Relaxa-
tionszeiten mit steigender mechanischer Dehnung zu und nehmen bei der ersten Stufe
auf dem Abwa¨rtszweig ab. In den folgenden zwei Stufen der Abwa¨rtsrichtung unter-
schieden sich mechanische von elektrischer Messung und resultieren in einer Zunah-
me der Relaxationszeiten fu¨r die mechanische Messung und in einem etwa konstanten
Wert fu¨r die elektrischen Messergebnisse. Die Zunahme in den mechanischen Messun-
gen wurde auf eine zusa¨tzliche Behinderung durch die starke Komprimierung der Probe
zuru¨ckgefu¨hrt. Das elektrische Signal hingegen ist nicht durch das Polymersystem be-
hindert, da dieses durch die dreidimensionale Leitfa¨higkeit u¨ber die Rußpartikel in der
Probe von einer Kompression des Probeko¨rpers profitiert.
Im Punkt der maximalen Dehnung konnte in beiden Methoden ein Maximum der Rela-
xationszeit gefunden werden. Mo¨gliche Ursache fu¨r dieses Pha¨nomen ko¨nnten die noch
nicht vollsta¨ndig aufgebrochenen Fu¨llstoffcluster sein. Diese wurden zwar in der Kon-
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ditionierung belastet, aber eventuell noch nicht vollsta¨ndig zersto¨rt. Aus dem Mullins-
Effekt ist bekannt, dass bei Dehnung unter einer zuvor gefahrenen maximalen Dehnung
die Spannungserweichung dominant ist. Im Punkt der maximalen Dehnung hingegen
ko¨nnen noch Bindungen, die noch nicht vollsta¨ndig gebrochen waren, in einer Relaxa-
tionsphase von 600 s nach und nach aufbrechen, was eine Erkla¨rung fu¨r die erho¨hte
Relaxationszeit darstellt.
Wir haben gesehen, dass die Relaxationszeiten sowohl mit der komprimierten als auch
mit der zusammengesetzten Exponentialfunktion einen eindeutigen Einfluss der Fu¨ll-
stoffkonzentration zeigen. Mit zunehmendem Fu¨llgrad steigt auch die Relaxationszeit.
Durch eine Defunktionalisierung der Rußoberfla¨che (von N339 zu N339g) wird die Re-
laxationszeit in allen Stufen und mit beiden Methoden verku¨rzt. Ein Einfluss auf die
Relaxationszeiten konnte bei einer Strukturvariation von N550 zu EB247 nicht gefun-
den werden.
Die Verschiebungsfaktoren A und B fu¨r die zusammengesetzte bzw. nur B fu¨r die kom-
primierte Exponentialfunktion, zeigen in allen Messreihen deutliche Unterschiede. Bei
der Fu¨llstoffkonzentrationsvariation von N339 in EPDM nehmen die Vorfaktoren mit
steigendem N339-Gehalt zu. Die Stufenho¨he von Relaxationspeak bis zum Plateau ist
ebenfalls erho¨ht, wenn man die Rußstruktur erho¨ht (N550 zu EB247) oder die Ober-
fla¨che Defunktionalisiert (N339 zu N339g). Das heißt, durch eine Defunktionalisierung
oder eine Strukturerho¨hung ist der Abstand vom Messpeak bis zum Plateau kleiner
als in den Vergleichssystemen, wird aber nicht immer schneller erreicht. Dies zeigt die
Relaxationszeitauswertung. Fu¨r die Vergleichssysteme N339 und N339g findet man je-
doch auch ku¨rzere Zeiten, somit ist die Relaxation mit graphitiertem Ruß schneller und
geringer.
Die mechanischen und elektrischen Werte fu¨r den Achsenabschnitt y0, welche die Ho¨he
der Relaxationsplateaus wiedergeben, zeigen einen deutlichen Unterschied bei Varia-
tion der Rußstruktur, die in den Vergleichssystemen mit N550 und EB247 untersucht
wurde. Die erho¨hte Struktur des EB247 zeigt eine starke Zunahme in den mechanischen
und eine Abnahme in den Widerstandswerten. Eine Systematik mit der Fu¨llstoffkon-
zentration konnte ebenfalls nachgewiesen werden. Mit zunehmendem Fu¨llgrad nehmen
auch die Ho¨hen der Plateaus zu. Die Oberfla¨chenmodifikation fu¨hrt hier, in den elek-
trischen und in den mechanischen Messungen, zu kleineren Werten fu¨r y0 bei Proben
mit graphitiertem Ruß.
Der Kompressionsexponent c zeigt keinen Effekt durch eine Fu¨llstoffkonzentrationsva-
riation oder durch eine Strukturvariation. In den mechanischen Messungen ist eben-
falls keine Abha¨ngigkeit durch eine Oberfla¨chenmodifizierung zu sehen, aber in den
elektrischen Signalen findet sich eine leichte Erho¨hung der Werte fu¨r N339-Systeme im
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Vergleich zu jenen mit N339g. In dieser ist die Streuung auch viel geringer als in den
anderen Messreihen. Eine klare Korrelation mit den unterschiedlichen Polymertypen
konnte nicht nachgewiesen werden.
Wir haben außerdem gesehen, dass keine eindeutige Korrelation zwischen gleichen Deh-
nungsstufen in Aufwa¨rts- und Abwa¨rtszyklen bestehen, und dass sich in verschiedenen
Polymertypen mit dem gleichen Fu¨llstoff die Relaxationszeiten deutlich unterschieden.
Des Weiteren ist die Probenstreuung innerhalb einer Messreihe sehr groß und la¨sst
somit keine weiterfu¨hrenden eindeutigen Interpretationen der Ergebnisse der Relaxati-
onszeiten zu.
Kapitel 10
Thermisch oxidative Alterung
Im Buch Kautschuktechnologie von Ro¨themeyer und Sommer ist hierzu zu lesen:
”
Mit
dem Begriff Alterung bezeichnet man die Gesamtheit aller im Laufe der Zeit in einem
Material irreversibel ablaufenden chemischen und physikalischen Vorga¨nge. Der Abbau
von Polymeren und polymeren Netzwerken erfolgt durch Zufuhr von Energie in Form
von Wa¨rme oder Licht bzw. durch Oxidationsprozesse (Sauerstoff, Ozon).
”
([5], S. 521).
Kautschuke erleiden im Misch- und Vulkanisationsprozess durch auftretende Scherkra¨f-
te und die Temperaturbelastung eine Vorscha¨digung. In diesem Abschnitt soll daher
der Einfluss der thermisch oxidativen Alterung und der dadurch bedingten Scha¨digung
des Polymer-Fu¨llstoff-Netzwerkes untersucht werden. Santoso et. al. zeigten, dass die
Oxidationszeit (OIT-Wert (Oxidation-Induction-Time)) einer vulkanisierten Probe bei
gleicher Temperatur ku¨rzer ist als der Vergleichswert des unvulkanisierten Materials
[152]. Demnach ist ein vulkanisiertes Material anfa¨lliger fu¨r oxidative Einflu¨sse, die wir
im Folgenden anhand einer thermisch oxidativen Alterung untersuchen werden.
Im Allgemeinen unterscheidet man zwischen thermischer und thermisch oxidativer Al-
terung. Bei der thermischen Alterung werden Proben unter Ausschluss von Sauerstoff
in einer Kammer einer thermischen Belastung ausgesetzt. Bei der thermisch-oxidativen
Alterung wird die Belastung in Anwesenheit von Sauerstoff / Luft durchgefu¨hrt.
Die thermisch oxidative Alterung basiert auf einem drei phasigen Radikalmechanismus.
In der Initiationsphase wird durch den Einfluss einer erho¨hten Temperatur an den or-
ganischen Verbindungen der Polymerkette ein Ausgangsradikal gebildet.
RH → R· + H·
In der Fortpflanzungsphase reagieren die Radikale mit Sauerstoff zu Hydroperoxid-
Radikalen die ihrerseits zu Bindungen mit Wasserstoff aus dem Polymer im Stande
sind.
R· + O2 → ROO·
ROO· + RH → R· + ROOH
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ROOH → RO· + OH·
ROOH + RH → ROH + R· + H2O
RO· + RH → ROH + R·
OH· + RH → HOH + R·
Das gebildete Peroxidradikal kann die Polymerkette an unterschiedlichen Punkten an-
greifen und zum Aufbrechen der Kette fu¨hren. Dieser Kettenbruch resultiert makro-
skopisch in einer erho¨hten Klebrigkeit des Materials.
Die Kettenreaktion endet durch unterschiedliche Rekombinationen in denen stabile
Bindungen entstehen. Hierbei ko¨nnen neue Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen entste-
hen, die zu einer ho¨heren Anzahl an Verknu¨pfungen im Polymer fu¨hrt, was wiederum
zu einer Versteifung und Verspro¨dung des Materials auf makroskopischer Ebene fu¨hrt.
Dieser Vorgang wird auch als Nachvernetzung des Materials bezeichnet.
ROO· + R· → ROOR
RO· + R· → ROR
R· + R· → R −R
Dieses Reaktionschema wird auch als Bolland-Gee-Mechanismus bezeichnet [153–155].
Um einen Werkstoff vor diesem Alterungseffekten zu schu¨tzen werden Alterungsschutz-
mittel eingesetzt, die als Radikalfa¨nger den Alterungsprozess verlangsamen. Die Sa¨t-
tigung der Peroxo-Radikale wird erreicht indem der Wasserstoff aus dem Alterungs-
schutzmittel abstrahiert und somit nicht die Polymerkette weiter gescha¨digt wird.
Fu¨r die nachfolgenden Untersuchungen wird mit den Polymeren SBR, NR, HNBR
und EPDM gearbeitet, die auch in den vorangegangenen Kapiteln Verwendung fan-
den. Erweitert wurden sie um das Systeme ACM, welches als besonders thermisch
oxidativ stabil gilt und daher einen guten Kontrast fu¨r die bislang verwendeten und
thermisch oxidativ als nicht besonders stabil geltenden Polymeren bietet. Die Poly-
mere werden in diesem Abschnitt sowohl mit dem inaktiven Ruß N550 als auch mit
einem hochaktiven Ruß N234 kombiniert. Der hochaktive Ruß ist mit fast allen ver-
wendeten Polymeren kompatibel, was eine sehr gute Vergleichbarkeit garantiert. Somit
ko¨nnen A¨nderungen der physikalischen Eigenschaften der Compounds direkt auf die
Fu¨llstoff-Polymer-Wechselwirkung zuru¨ckgefu¨hrt werden [156–158].
10.1 Grundcharakterisierung
Neben den Messungen der physikalischen Gro¨ßen wie Dielektrik, Ru¨ckprall und Ha¨rte
an nicht deformierten Proben wurden auch dynamische Messungen wie DMA, Zug-
Dehnungskurven, Multihysterese und Relaxationsmessungen durchgefu¨hrt. Zusa¨tzlich
wurde an einigen ausgewa¨hlten Proben der Einfluss einer thermisch oxidativen Alte-
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rung auf den elektrischen Widerstand einer Probe untersucht.
Da unterschiedliche Kautschuke unterschiedlich stark auf thermisch oxidative Bela-
stungen reagieren, wurden die Alterungstemperaturen den Polymersystemen angepasst.
Hierbei unterscheidet man zwischen:
1. Thermisch oxidativ anfa¨llige Systeme: Polymere, die bereits bei niedrigen Tem-
peratur starke Reaktionen zeigen (NR, SBR, NBR, CR).
2. Wenig sensible Systeme: Polymere, die erst bei leicht erho¨hten Temperaturen
reagieren (EPDM, HNBR).
3. Thermisch oxidativ stabile Systeme: Polymere, die auch bei hohen Temperaturen
noch stabil bleiben (ACM).
Die Polymere SBR, NR, EPDM und HNBR wurden mit einem Fu¨llgrad von 50 phr
mit dem Ruß N234 gefu¨llt. Fu¨r die Polymere SBR und NR wurden zusa¨tzlich noch
je eine Mischung mit 90 phr N234 und 30 phr O¨l hergestellt, um den Einfluss eines
hohen Fu¨llgrades auf die Alterungseigenschaften zu untersuchen. ACM wurde wegen
seiner besseren Vertra¨glichkeit mit N550 zu 50 phr hergestellt (die Rezepturen stehen
in Kapitel 2.4.1 Tabelle 2.6).
Die thermisch oxidative Alterung erfolgte fu¨r alle Polymere fu¨r einen, drei, sechs und
zehn Tage bei unterschiedlichen Temperaturen die in Tabelle 10.1 aufgefu¨hrt sind. Die
Ku¨rzel Polymer Ruß phr Temperatur [◦C]
A50N5 ACM - HyTemp AR-71 N550 50 150
Aa50N5 ACM - HyTemp 4051 N550 50 150
E50N2 EPDM - Nordel 4570 N234 50 130
Ek50N2 EPDM - Keltan 5508 N234 50 130
H50N2 HNBR - Zetpol 2020 N234 50 150
N50N2 NR - RSS1 N234 50 100
S50N2 SBR - VSL 5025 N234 50 100
N90N2 NR - RSS1 N234 90 100
S90N2 SBR - VSL 5025 N234 90 100
Tabelle 10.1: Fu¨llstofftyp, Fu¨llgrad sowie Temperaturen der thermisch oxidativen Al-
terung fu¨r die verwendeten Polymersysteme.
Untersuchungen der physikalischen Grundcharakterisierung erfolgten 24 Stunden nach
Entnahme der Probeko¨rper aus dem Heizofen, damit die Proben vollsta¨ndig ausgeku¨hlt
sind und es zu keiner Verfa¨lschung der Messung durch eine erho¨hte Beweglichkeit der
Polymerketten im erwa¨rmten Zustand kommt.
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In den Untersuchungen zeigte sich ein genereller Trend fu¨r alle Systeme in Ha¨rte und
Ru¨ckprall, wie sie in Abbildung 10.1 abgebildet sind. Die Einzelbetrachtung zeigt je-
doch, dass deutliche Unterschiede im Maß der Vera¨nderung in den unterschiedlichen
Systemen zu beobachten sind. Diese sollen nun einzeln herausgestellt und diskutiert
werden.
Von den neun betrachteten Polymersystemen haben acht einen deutlichen Anstieg in
der Ha¨rte in der ersten Alterungsstufe gemeinsam. Bei dem thermisch oxidativ als sta-
bil geltenden System ACM zeigt sich fu¨r den HyTemp-4051 eine leichte Zunahme in
der Ha¨rte, wobei der HyTemp-AR-71 einen leichten Anstieg nach drei Tagen und einen
Abfall der Ha¨rte in den folgenden Alterungsstufen zeigt. Hier kann davon ausgegangen
werden, dass in der Alterung die Polymerzusammensetzung die dominante Rolle spielt
und die Effekte weitgehend unabha¨ngig vom Ruß sind. Bei den Vergleichen der ther-
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Abbildung 10.1: Ha¨rte und Ru¨ckprallwerte nach thermisch oxidativer Alterung.
misch oxidativ instabileren Polymersysteme NR und SBR mit einem Fu¨llgrad von 50
und 90 phr, bleiben die ShoreA-Werte der NR Mischungen fu¨llstoffkonzentrationsunab-
ha¨ngig konstant. Die Mischungen in SBR zeigen hingegen eine kontinuierliche Zunahme
der Ha¨rte in allen Alterungsstufen, wobei die Mischung mit 50 phr die sta¨rkere Zunah-
me zeigt, als die hochgefu¨llte Mischung mit 90 phr N234. In den thermisch oxidativ
wenig sensiblen Systemen EPDM und HNBR zeigt der amorphe EPDM und der HNBR
eine deutliche Zunahme der Ha¨rte wobei sich der teilkristalline EPDM unbeeindruckt
gibt.
Interessanterweise findet man diese Trends nicht in den Ru¨ckprallwerten. Bei der HNBR-
Probe kommt es zu einer Zunahme des Ru¨ckpralls, was auf eine Versteifung des Systems
hindeutet. Fu¨r die thermisch oxidativ stabilen Systeme ACM zeigen sich keinerlei A¨nde-
rungen in den Ru¨ckprallwerten durch thermisch oxidative Belastung; außer bei A50N5
zeigt sich eine leichte Zunahme von 3 %. Die Ru¨ckprallwerte liegen fu¨r alle Systeme
in den Alterungsstufen sehr deutlich zusammen. Die dominanteste A¨nderung zeigt sich
immer zwischen der ungealterten Probe und der ersten thermisch oxidativen Behand-
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lung; in den folgenden Stufen sind keine deutlichen Effekte zu erkennen.
Der linke Graph in Abbildung 10.2 zeigt beispielhaft die Zug-Dehnungskurven der SBR-
Mischung mit 50 phr N234 in allen Alterungsstufen. Im rechte Graphen in Abbildung
10.2 wurde die Bruchspannung u¨ber der Reißdehnung fu¨r alle Systeme und Alterungs-
stufen aufgetragen. Die ungealterten Proben sind durch ein Plus gekennzeichnet. Die
thermisch oxidative Alterung hat auf einige Systeme einen sehr deutlichen und auf
wieder andere praktisch keinen Effekt in der Bruchspannung und -dehnung. Die klein-
ste Beeinflussung findet sich in den Systemen des ACM, die trotz einer sehr hohen
thermisch oxidativen Belastung von 150 ◦C nur eine geringe A¨nderung zeigen. Bei
A50N5 nimmt die Reißdehnung minimal ab und die Bruchspannung bleibt konstant.
Die ACM-Mischung Aa50N5 zeigt als einzige eine Zunahme der Bruchdehnung mit
der thermisch oxidativen Belastungsdauer. Dieses Verhalten findet sich sonst in keinem
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Abbildung 10.2: Zug-Dehnungskurve (links) fu¨r die Mischung SBR 50 phr N234 und
Bruchspannung u¨ber Reißdehnung zusammenfassend fu¨r alle verwendeten Polymere
(rechts) nach thermisch oxidativer Alterung.
System und zeigt somit eine Erweichung des Systems, allerdings ausschließlich in dem
Bereich der Zug-Dehnungskurven, die durch das Polymer dominiert wird. Im Bereich
niedriger Dehnungen, in denen die Wirkung des Fu¨llstoffs Ruß vorherrscht, zeigt sich
eine leichte Versteifung des Systems mit zunehmender Alterung, was auch in den ande-
ren Systemen zu erkennen ist. Hierbei ko¨nnen wir also von einem Polymerabha¨ngigen
Effekt ausgehen, welcher nicht aus der Fu¨llstoffwirkung herru¨hrt.
Die sta¨rksten Reaktionen zeigen in diesen Messungen die NR und SBR Mischungen.
Diese brechen bereits nach der ersten Alterungsstufe signifikant ein und nehmen auch
in den folgenden Stufen weiter ab. Die NR Mischungen verlieren ihre extrem hohe
Bruchdehnungen und brechen von 500 auf 150 % fu¨r N50N2 und von 360 auf 115 %
fu¨r N90N2 ein. Die Spannung verliert ebenfalls u¨ber 50 % und fa¨llt von 31 auf 12 MPa
(90 phr Ruß) bzw. von 19 auf 9 MPa (50 phr Ruß). Diese und die Werte der anderen
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Mischungen sind in Tabelle 10.2 zusammengefasst.
Bruchspannung und Bruchdehnung nehmen mit steigender Temperaturbelastung fu¨r
HNBR systematisch ab. Fu¨r die zwei EPDM-Mischungen kann dieser Trend nicht be-
sta¨tigt werden, da hier, bedingt durch eine große Probenschwankung, sich die Bruch-
spannung nicht a¨ndert, wobei die Bruchdehnung zu ho¨heren Werten hin verschoben
wurde. Bei den Alterungsstufen trennen sich die Kurven der E50N2 Mischung ab ca.
A50N550 Aa50N550 H50N234
Tage 0 3 6 10 0 3 6 10 0 3 6 10
ShoreA 58 59 61 64 61 62 57 56 76 82 84 85
Ru¨ckprall 6 8 9 9 7 7 6 6 30 32 36 33
Br.-Spannung 11 12 12 12 12 13 13 12 27 25 23 21
Br.-Dehnung 203 198 197 191 246 267 283 289 225 191 159 115
S90N234 S50N234 N90N234
Tage 0 3 6 10 0 3 6 10 0 3 6 10
ShoreA 80 84 86 88 76 83 85 89 80 81 82 83
Ru¨ckprall 13 14 14 15 14 16 15 15 28 29 28 27
Br.-Spannung 21 18 17 17 19 21 18 19 19 17 12 9
Br.-Dehnung 415 262 196 155 307 224 178 161 368 309 185 115
N50N234 E50N234 Ek50N234
Tage 0 3 6 10 0 3 6 10 0 3 6 10
ShoreA 76 81 82 83 67 73 73 75 80 82 82 82
Ru¨ckprall 45 49 47 47 52 56 56 56 54 52 51 52
Br.-Spannung 31 21 16 12 26 27 22 25 29 31 31 28
Br.-Dehnung 487 318 222 148 344 385 314 364 353 355 347 327
Tabelle 10.2: Mechanische Parameter vor und nach thermisch oxidativer Alterung.
150 % Dehnung und verlaufen unterhalb der Kurven der ungealterten Proben, was auf
ein Erweichen der Probe deutet. Die Polymer-Fu¨llstoff-Bindung ist demnach gescha¨digt
worden, da die Versta¨rkungswirkung, die durch den Fu¨llstoff Ruß entsteht, stark ab-
genommen hat. Bei der teilkristallinen Mischung Ek50N2 sind im Rahmen der großen
Probenschwankung und der Messgenauigkeit keine Unterschiede zwischen gealterten
und ungealterten Proben zu sehen.
In den dynamisch-mechanischen Untersuchungen konnte eine Zunahme in G’ (Spei-
chermodul) bei hohen Temperaturen, fu¨r die gealterten Proben von N50N2 und S50N2
festgestellt werden. Das Maximum des Verlustfaktors tanδ nimmt fu¨r beide Proben
leicht ab, wobei im relevanten Bereich der Gummielastizita¨t bei hohen Temperaturen
ein Abfall mit thermisch oxidativer Alterung zu sehen ist. In den Messungen der hoch-
10.1. GRUNDCHARAKTERISIERUNG 159
gefu¨llten Vergleichsmischungen konnte eine Zunahme im Speicher- und Verlustmodul
G’ und G”fu¨r S90N2 fu¨r die gealterten Proben festgestellt werden. Der Naturkautschuk
zeigt hier das umgekehrte Verhalten; G’ nimmt fu¨r N90N2 ab. Hier zeigen die Unter-
suchungen eine sta¨rkere Abnahme der Steifigkeit mit steigender Temperatur in S90N2
als in N90N2.
Fu¨r die beiden EPDM-Mischungen sind keine Effekte in der Interphasenmobilita¨t zu
sehen.
Die ACM Mischungen zeigen polymertypabha¨ngig ein unterschiedliches Verhalten im
Bereich hoher Temperaturen. Die A50N5 Proben zeigen einen leichten Abfall, wobei
sich die verschiedenen Alterungsstufen nicht voneinander unterscheiden, wohl aber von
der ungealterten Probe. Bei den Aa50N5 Proben kommt es hingegen zu einer systema-
tischen Zunahme, vor allem in G”, im Bereich hoher Temperaturen.
Aus den dynamisch-mechanischen Messungen kann auch die Aktivierungsenergie, wel-
che die Temperaturabha¨ngigkeit des Schermoduls beschreibt, ermittelt werden. Diese
ist fu¨r S90N2 (16,27 kJ/mol) gro¨ßer als fu¨r N90N2 (11,56 kJ/mol). Das Fu¨llstoffnetz-
werk ist demnach fu¨r SBR instabiler als in NR-Mischungen. Die gleiche Auswertung
gibt fu¨r den HNBR 6,9 kJ/mol fu¨r die ungealterte Probe und 6,1 kJ/mol fu¨r die 10
Tage gealterte Mischung. In EPDM findet man keinen Unterschied in den Aktivierungs-
energien (5,24 und 5,26 kJ/mol). Nach thermisch oxidativer Alterung konnte in Ma-
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Abbildung 10.3: Masterkurve der ungefu¨llten HNBR Mischung
sterkurven (aus DMA-Messungen) eine Zunahme des Schermoduls im Fu¨llstoffregime
(kleine Frequenzen) fu¨r HNBR und die EPDM Mischungen festgestellt werden, was auf
eine Versteifung im Fu¨llstoffnetzwerk hindeutet. Somit sind hier die Fu¨llstoff-Fu¨llstoff-
Bindungen durch eine thermisch oxidative Behandlung beeinflussbar. In Abbildung
10.3 ist die Masterkurve des ungefu¨llten HNBRs dargestellt. Hierbei ist ein auffa¨lliges
Verhalten des Polymers zu beobachten, dessen Glastemperatur Tg sich durch eine ther-
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misch oxidative Belastung um mehr als 4 ◦C verschiebt. Da dieser Effekt sowohl beim
gefu¨llten als auch beim ungefu¨llten System auftritt, kann die Glastemperaturverschie-
bung zu ho¨heren Temperaturen nur dadurch erkla¨ren werden, dass sich das Polymer
durch eventuelle Ausgasung von Additiven verdichtet.
10.2 Weiterfu¨hrende Messungen
Die Dielektrische Spektroskopie zeigt fu¨r N90N2 und S90N2 sowohl eine Zunahme
der Leitfa¨higkeit als auch der charakteristischen Frequenz des Relaxationsprozesses
mit zunehmender Alterungszeit. Somit zeigen beide Prozesse eine leichte Zunahme
der Lu¨ckenabsta¨nde zwischen benachbarten Fu¨llstoffpartikeln. Die Dielektrikmessun-
gen vor und nach thermisch oxidativer Alterung zeigen ein stabiles Fu¨llstoffnetzwerk
fu¨r die EPDM-Mischungen. Die Leitfa¨higkeit a¨ndert sich nur minimal und die Lu¨cken-
breite nimmt nur leicht zu (E50N2 von 5,0 nm auf 5,18 nm und Ek50N2 von 5,11 nm
auf 5,34 nm). Dies gilt auch fu¨r die N90N2 Mischung, in der die Lu¨ckenabsta¨nde um
die 4,3 nm in etwa konstant bleiben. Bei der SBR Mischung mit gleichem Fu¨llgrad von
90 phr zeigt sich nur eine geringe Zunahme im Lu¨ckenabstand (4,37 nm zu 4,61 nm);
im Vergleich zeigen die 50 phr gefu¨llten Mischungen ein deutlich sensibleres Verhalten.
Im Naturkautschuk wie auch im SBR nehmen die Lu¨ckenabsta¨nde stark zu (N50N2
von 4,71 nm auf 5,02 nm und S50N2 von 4,81 nm auf 6,34 nm). Somit haben bei den
thermisch oxidativ anfa¨lligen Systemen die Naturkautschukmischungen die stabileren
Fu¨llstoffnetzwerke. Bei den thermisch oxidativ stabilen Systemen findet sich auch in
diesen Messungen kein Unterschied zwischen gealterten und ungealterten Proben.
Huneke et. al. untersuchten bereits mit dem nicht-affinem Ro¨hrenmodell ungefu¨llte,
schwefelvernetzte Polymersysteme auf ihre thermisch oxidative Alterungsbesta¨ndigkeit
[23]. Die folgenden Untersuchungen sollen diese Ergebnisse um rußgefu¨llte Netzwerke
erweitern. An Proben, bei denen es der Probenpool erlaubte, wurden Multihystere-
semessungen zur Bestimmung der physikalischen Parameter mit dem Dynamischen
Flokkulationsmodell an ungealterten und gealterten Proben durchgefu¨hrt. Die resul-
tierenden mikromechanischen Materialparameter sind in Tabelle 10.3 aufgelistet und
die zugeho¨rigen Messungen mit den Fitkurven fu¨r die ACM-, SBR- und NR-Proben in
Abbildung 10.4 zu sehen. Fu¨r eine bessere Verdeutlichung des Einflusses der thermisch
oxidativen Alterung wurden die Graphen der zusammengeho¨rigen Messungen mit der
gleichen Skala abgebildet. Auch ohne eine gro¨ßere mathematische Analyse kann man
anhand der Graphen deutliche Unterschiede erkennen. Bei den thermisch eher stabi-
len ACM-Mischungen kann man eine Zunahme der Hysterese bei sonst in etwa gleich
bleibenden Spannungs-Dehnungswerten beobachten.
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Abbildung 10.4: Multihysteresemessungen an ungealtereten (links) und an gealterten
(rechts) ACM-, SBR- und NR-Proben.
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Die hochgefu¨llte SBR-Mischung mit 90 phr N234 zeigt eine deutliche Zunahme der
Spannung in allen Stufen (bei 100 % Dehnung kommt es zu einer Zunahme von etwa
260 % von ca. 3 auf 8 MPa) nach thermisch oxidativer Alterung und eine Zunahme in
der Hysteresefla¨che. Bei der gleichen Mischung mit lediglich 50 phr Ruß zeigt sich zwar
Parameter Ge Gc sd sv x0 φeff sset
A50N5 0,516 0,170 17 42 8,7 0,229 -0,145
10 Tage 0,584 0,189 12 32 7,6 0,279 -0,187
N50N2 0,760 0,888 16 37 8,7 0,336 -0,161
10 Tage 0,355 0,460 13 28 10,2 0,323 -0,237
S90N2 0,608 0,722 36 61 14,7 0,475 -0,262
10 Tage 1,682 0,558 84 150 10,5 0,320 -0,708
S50N2 1,137 0,684 16 44 6,7 0,326 -0,301
10 Tage 1,124 0,446 30 80 8,3 0,345 -0,398
H50N2 1,829 0,341 32 66 7,5 0,280 -0,443
10 Tage 2,164 0,398 64 121 10,9 0,208 -0,588
Tabelle 10.3: Vergleich der mikromechanischen Parameter und der Setzspannung vor
und nach thermisch oxidativer Alterung.
kein so gravierender Zuwachs in der Spannung, aber die Hysterese ist auch hier deut-
lich gro¨ßer. Die Naturkautschukmischung mit 50 phr N234 zeigt den gleichen deutlichen
Einbruch in den Spannungswerten, wie wir sie bereits in den Zug-Dehnungs-Kurven be-
obachten konnten.
Nach dieser ersten Bestandsaufnahme wenden wir uns der mathematisch-physikalischen
Auswertung der Messergebnisse mit Hilfe der Anpassung durch das Dynamische Flok-
kulationsmodell zu.
Fu¨r die temperaturstabile ACM Mischung findet man einen geringen Anstieg im Ver-
hakungsmodul sowie im Vernetzungsmodul. Die Spannungswerte sd, und sv sowie die
Clustergro¨ße zeigen eine deutliche Abnahme bei einer nur geringen Zunahme des effek-
tiven Fu¨llstoffvolumenbruchs. Stark unterschiedlich verhalten sich die SBR Proben mit
den unterschiedlichen Fu¨llgraden 90 und 50 phr. Die hochgefu¨llte Probe zeigt einen
enormen Sprung im Verhakungsmodul, wa¨hrend der Modul der 50 phr Probe anna¨-
hernd konstant bleibt. Eine Abnahme im Vernetzungsmodul sowie eine Zunahme in sd
und sv zeigen beide Systeme. Bei der S90N2 Mischung kommt es allerdings zu einer
starken Abnahme der Clustergro¨ße und des effektiven Fu¨llstoffvolumenbruchs; diese
nehmen jedoch in S50N2 leicht zu.
Der Naturkautschuk zeigt in fast allen mikromechanischen Parametern (Ge, Gc, sd und
sv) eine deutliche Abnahme, außer in der Clustergro¨ße, diese steigt leicht. Der effektive
10.2. WEITERFU¨HRENDE MESSUNGEN 163
Fu¨llstoffvolumenbruch kann im Rahmen der Messgenauigkeit als unvera¨ndert angese-
hen werden. Die Setzspannung nimmt in allen untersuchten Systemen mit thermisch
oxidativer Belastung, durch die hieraus resultierende Spannungserweichung zu.
An ausgewa¨hlten Proben sollte außerdem der Einfluss einer thermisch oxidativen Alte-
rung auf den elektrischen Widerstand einer Probe untersucht werden. Hierfu¨r wurden
die Proben E50N2, N50N2 und S50N2 (jeweils 50 phr N234) drei Tage lang bei 130
◦C fu¨r EPDM und 100 ◦C fu¨r NR und SBR gealtert. Abbildung 10.5 zeigt Spannungs-
Dehnungs-Kurven sowie Widerstandsmessungen der ausgewa¨hlten Proben vor und nach
thermische oxidativen Alterung. Hierbei ist zu erwa¨hnen, dass es sich nicht um eine
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Abbildung 10.5: Relaxationsmessungen an ungealterten und drei Tage gealterten Pro-
ben N50N2, S50N2 und E50N2
Probe handelt die zweimal vermessen wird, sondern um zwei separate Proben. Die
Verwendung von zwei Proben ist notwendig, da die Messung der physikalischen Ei-
genschaften vor einer thermisch oxidativen Alterung eine Belastung des Probeko¨rpers
darstellt und somit das Messergebnis des zweiten Versuchs nach thermisch oxidativer
Alterung verfa¨lscht. Deutlich zu erkennen ist eine leichte Vera¨nderung der mechani-
schen Daten (schwarz und rot) in allen Mischungen. Die mechanische Spannung nimmt
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nach thermisch oxidativer Belastung in SBR und NR bei niedrigen Auslenkungen leicht
und bei hohen Dehnungen stark zu. Die EPDM-Mischung zeigt die thermisch oxidativ
stabilste Messung, da diese nur eine leichte, in allen Dehnungsstufen anna¨hernd kon-
stante Zunahme der Spannung aufweist. Die elektrischen Widerstandsmessungen zeigen
in NR und EPDM eine leichte Zunahme der Messwerte, liegen jedoch im Rahmen der
Probenschwankung. Die SBR-Proben zeigen keinen eindeutigen Effekt der thermisch
oxidativen Belastung, auch diese liegen im Rahmen der Probenschwankung.
10.3 Zusammenfassung
Zusammenfassend kann aus diesen Ergebnissen gefolgert werden, dass die Betrachtung
mikromechanischer Parameter aus dem dynamischen Flokkulationsmodell an gealter-
ten Proben zu keinem polymer- oder rußtypu¨bergreifenden Ergebnis fu¨hrt. Der Einfluss
einer thermisch oxidativen Belastung kann zurzeit nicht hinreichend gut durch das Mo-
dell beschrieben werden. Es ergeben sich nur wenige Zusammenha¨nge, die keiner Sy-
stematik zu folgen scheinen. Außerdem ist es schwierig, die bekannten Effekte, wie die
der Netzwerkzersto¨rung von Naturkautschuk durch thermisch oxidative Belastung, mit
dieser Methode zu belegen.
Im Falle der online elektrischen Leitfa¨higkeitsmessung ist deutlich zu erkennen, dass
die thermisch oxidative Alterung die Leitfa¨higkeit der drei untersuchten Proben nicht
signifikant beeinflusst, obwohl die Kurven der Widerstandsmessung fu¨r den Naturkau-
tschuk und den EPDM leicht erho¨ht sind. Die Kurvenform sowie die Relaxationssta¨rken
bleiben aber weitestgehend unvera¨ndert. Die Abweichungen liegen bei den elektrischen
Messungen im Rahmen der Probenschwankung. In den mechanischen Ergebnissen hin-
gegen kann man deutlich einen Unterschied zwischen den ungealterten und den ther-
misch oxidativ belasteten Proben erkennen.
Somit kann geschlossen werden, dass eine thermisch oxidative Alterung zwar das Po-
lymernetzwerk beeinflusst nicht aber die Fu¨llstoff-Fu¨llstoff-Wechselwirkung, die durch
eine Messung der online elektrischen Leitfa¨higkeit untersucht wird.
Kapitel 11
Zusammenfassung
Im Fokus dieser Arbeit stand die Untersuchung von rußgefu¨llten Elastomeren hinsicht-
lich ihrer Polymer-Fu¨llstoff-Anbindung unter quasistatischer, mechanischer Belastung
und im Relaxationsprozess. Hierzu wurden mechanische, elektrische und dielektrische
Messungen, sowie unterschiedliche Auswertemethoden genutzt. Im Besonderen lag der
Schwerpunkt auf der Variation von Struktur und Oberfla¨chenaktivita¨t der verwendeten
Ruße.
Mit Hilfe des Dynamischen Flokkulationsmodells konnte das Zusammenwirken von ver-
schiedenen Polymeren mit unterschiedlichen Rußen genauer betrachtet werden. Hierbei
konnte gezeigt werden, dass eine Erho¨hung der Rußstruktur zu einer besseren, so-
wie die Erniedrigung der Oberfla¨chenaktivita¨t zu einer schlechteren Polymer-Fu¨llstoff-
Kopplung fu¨hrt. Die Parameter des Modells zeigten unter anderem das der Verhakungs-
modulGe in allen Polymeren mit zunehmender Fu¨llstoffkonzentration zunimmt und mit
einer Defunktionalisierung der Oberfla¨che (N339g) stark abnimmt. Die Parameter der
Bindungssta¨rken der Fu¨llstoff-Fu¨llstoff-Kopplung zeigen eine deutliche Zunahme mit
dem Fu¨llgrad in allen Polymeren, wobei Mischungen mit EB247 sta¨rkere Bindungen
aufwiesen als der N550. Die Oberfla¨chenmodifizierung zeigte eine deutliche Abnahme
der Werte fu¨r sv und sd. Diese Ergebnisse konnten durch die Auswertung der dielek-
trischen Daten wie Perkolation und Lu¨ckenabstand besta¨tigt werden.
Untersuchungen mit dem dielektrischen Relaxationsspektroskop zeigten ein unterschied-
liches Perkolationsverhalten fu¨r die Strukturvariierten Ruße in Kautschuk. Hierbei zeig-
te sich eine schnellere Netzwerkbildung fu¨r den ho¨herstrukturierten Ruß EB247 im
Vergleich zum Standardruß N550. Es konnte gezeigt werden, dass die Perkolation in
EPDM und HNBR deutlich schneller mit dem EB247 gelingt, jedoch findet sich, be-
dingt durch die hohen Scherkra¨fte im Mischer, kein Unterschied in den NR-Proben.
Die gefundenen Lu¨ckenabsta¨nde besta¨tigen kleinere Aggregatabsta¨nde bei Mischungen
mit EB247, die vergleichbar sind mit denen von Mischungen mit N339. Die Lu¨ckenab-
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sta¨nde entwickeln sich polymerbedingt im NR als am gro¨ßten, sind in HNBR deutlich
kleiner und in EPDM wurden die geringsten Lu¨ckenbreiten gefunden, was durch die
Polymereigenschaften erkla¨rt worden ist.
Das Relaxationsverhalten der Fu¨llstoff-Fu¨llstoff-Bindungen wurde anhand von rußge-
fu¨llter Gummiproben untersucht, indem Hantelpru¨fko¨rper nach einer bestimmten Deh-
nung einer Haltephase unterzogen wurden. Aus parallel aufgenommenen mechanischen
und elektrischen Daten konnten die Relaxationszeiten dieser Messmethoden bestimmt
werden. Die Prozesse zeigen ein deutlich unterschiedliches Verhalten, wobei das mecha-
nische Verhalten nur den Bruch von Fu¨llstoffclustern in Dehnungs- oder in den Late-
ralrichtungen beru¨cksichtigt. Das elektrische Signal hingegen wird von allen Bindungen
im dreidimensionalen Probeko¨rper beeinflusst und ha¨ngt lediglich von der variierenden
mittleren Entfernung von Rußaggregaten ab. Die zu berechnenden Relaxationszeiten
wurden anhand von zweier mathematischer Anpassungen, einer zusammengesetzten
und einer komprimierten Exponentialfunktion, ausgewertet. Anhand dieser Untersu-
chungen konnte eine Zunahme der mechanischen und elektrischen Relaxationszeiten
mit zunehmender Dehnung und eine signifikante Abnahme bei der ersten Stufe auf
dem Abwa¨rtszweig gefunden werden. In den folgenden zwei Stufen der Abwa¨rtsrich-
tung unterschieden sich mechanische von elektrischer Messung und resultieren in einer
Zunahme der Relaxationszeiten fu¨r die mechanische Messung und in einem etwa kon-
stanten Wert fu¨r die elektrischen Messergebnisse. Die Zunahme in den mechanischen
Messungen wurde auf eine zusa¨tzliche Behinderung durch die starke Komprimierung
der Probe zuru¨ckgefu¨hrt. Das elektrische Signal hingegen profitiert von der dreidimen-
sionalen Leitfa¨higkeit u¨ber die Rußpartikel in der Probe, was zu einem konstanten Wert
der Relaxationszeiten fu¨hrt. Die Relaxationszeiten nehmen mit zunehmendem Fu¨llgrad
zu, wobei dieser Effekt unabha¨ngig ist von der Rußstruktur. Eine Defunktionalisie-
rung der Rußoberfla¨che jedoch zeigte eine Abnahme der Relaxationszeit im Vergleich
gleicher Fu¨llgrade mit dem Standardruß. Hierbei konnte gezeigt werden, dass die Po-
lymerketten leichter von der Rußoberfla¨che gleiten, was die mechanischen Messungen
mit Auswertung durch das dynamische Flokkulationsmodell, ebenfalls unterstreichen.
Die Auswertungen zeigen zudem eine bessere Anpassung mit der komprimierten Expo-
nentialfunktion, wobei die zusammengesetzte Exponentialfunktion, die einen schnellen
und einen anschließenden langsamen Abfall untersucht, nur leichte Defizite aufwies.
Die Untersuchung an thermisch oxidativ gealterten Proben zeigten keine Beeinflussung
der elektrischen, wohl aber des mechanischen Verhaltens, was auf eine thermisch oxi-
dative Stabilita¨t der Rußaggregate im Probeko¨rper nicht aber der Polymere schließen
la¨sst.
Eine wichtige Erkenntnis der vorgestellten Untersuchungen ist, dass selbst kleinste Ver-
formungen eines Probeko¨rpers zu einem massiven Einbruch der Leitfa¨higkeit fu¨hren,
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auch wenn keinerlei oder nur sehr geringe Einflu¨sse auf die mechanischen Spannungs-
ergebnisse gefunden werden konnten. Bei der Probenvorbereitung wurden die Proben
zum einen mit den Elektroden versehen und elektrisch isoliert und zum anderen in die
Halterung der Messapparatur Zwick eingebaut. Vor allem der letzte Schritt fu¨hrt zu
einer irreversiblen Scha¨digung des Probeko¨rpers. Somit konnte gezeigt werden, dass
die Messung der elektrischen online Leitfa¨higkeit beginnend mit der Probenpra¨para-
tion einen signifikanten Erkenntnisgewinn u¨ber die Fu¨llstoffnetzwerkstruktur erlaubt
und ihre Sensibilita¨t hervorhebt.
Mit Hilfe von Untersuchungen am Transmissions-Elektronen-Mikroskop konnte u¨ber
den Rußstrukturabbau bei Einarbeitung in Kautschuk in unterschiedlichen Fu¨llgraden
hinaus, auch die Fraktale Dimension von zwei unterschiedlichen Rußen in drei Konzen-
trationen gezeigt werden. Die fraktale Dimension der Rußaggregate ist ein entscheiden-
der Faktor bei der Fu¨llstoff-Polymer-Anbindung und zeigt die gro¨ßten Messwerte fu¨r
die nur wenig gefu¨llte Kautschukmischung mit dem ho¨herstrukturierten Ruß EB247.
Obwohl die Struktur stark durch den Mischprozess abgebaut wird, zeigt die fraktale
Dimension des EB247 selbst bei einem mittleren Fu¨llgehalt deutlich verzweigtere Ag-
gregate als der untersuchte Standardruß N550 im gleichen Polymer.
U¨ber diese Untersuchungen konnten Erkenntnisse gewonnen werden die dazu beitragen,
das unterschiedliche Perkolations-, Flokkulations- und Bruchverhalten von Rußnetzwer-
ken im Polymer besser zu verstehen.
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Kapitel 12
Anhang
12.1 Abku¨rzungsverzeichnis
αj Breitenparameter µ Hauptachsenrichtung µ = 1,2,3
δ Lu¨ckenabstand (Gl. 2.14) ξµ Clustergro¨ße
∆ǫj Relaxationssta¨rke ξ Aggregatdurchmesser
ǫ0 Permittivita¨t im Vakuum ρ spezifischer Widerstand
ǫ Permittivita¨t des Polymers σdc dc-Leitfa¨higkeit
ǫ’ Realteil der Permittivita¨t σR,µ Relativspannung in Richtung µ
ǫ” Imagina¨rteil der Permittivita¨t σR,µ|0 Anfangsspannung bei Zyklusbeginn
ǫb Fließspannung τ Relaxationszeit
ǫA Spannung der fragilen φ Fu¨llstoffvolumenbruch
Fu¨llstoffcluster in µ-Richtung φ Perkolationsgrad
ǫb Bruchspannung φc kritischer Perkolationsgrad
ǫµ externe Deformation in Haupt- φeff effektiver Fu¨llstoffvolumenbruch
Achsenrichtung µ φ(χµ) gemittelte Clustergro¨ßenverteilung
η Viskosita¨t ωj Relaxationsfrequenzen
λµ lokale Deformationsrate
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A Aggregatsfla¨che AP Partikelfla¨che
C Konstante cE Einsteinkoeffizient (Gl.2.8)
CG Kapazita¨t des Plattenkondensators
d Probendurchmesser D Probendurchmesser
dagg Aggregatdurchmesser Ddiff Diffusionskoeffizient
df fraktale Dimension 1 < df < 3 dp Partikeldurchmesser (Gl.2.8),
(meist 1,8 gesetzt) Partikelgro¨ße (Gl. 2.1)
dk Durchmesser einer Polymerkette dw (anormaler) Diffusionsexponent
E EPDM EPDM Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk
F Faradaysche Konstante
F = 9, 6485309 · 104 C/mol
G∗ komplexe dynamische Modul GA Clustermodul
G∗0 komplexer dynamischer Modul G
∗
∞
komplexer dynamischer Modul
bei sehr kleinen Amplituden bei sehr großen Amplituden
Gc Vernetzungsmodul Ge Verhakungsmodul
~ Plak’sches Wirkungsquantum
= 1, 054572 · 10−34 J s
kB Boltzman-Konstante k0 Potentialbarriere
= 1, 3806504 · 10−23 J/K
m Geradensteigung me Ruhemasse des Elektrons
= 9, 109389 · 10−31 kg
N NR, Naturkautschuk n Kettendehnbarkeitsparameter
ne Anzahl der statistischen NB NBR
Kettensegmenten zwischen zwei NBR Acrylnitril-Butadien-Kautschuk
aufeinanderfolgenden Verhakungen NP Partikelzahl
NR Naturkautschuk (Natural Rubber)
OAN O¨ladsorptionszahl [cm3/100g]
P Aggregatumfang
Qν Elastizita¨tskonstante der virgin
Fu¨llstoff-Fu¨llstoff-Bindungen
R Widerstand r Abstand
R universelle Gaskonstante RG Gyrationsradius
R = 8,314510 J/mol·K (Gl. 2.13) Rg Widerstand einer Fu¨llstoff-Lu¨cke
S SBR SBR Styrol-Butadien-Kautschuk
sd Zugfestigkeit der sv Zugfestigkeit der
gescha¨digten Cluster ungescha¨digten Cluster
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T absolute Temperatur (Gl. 2.1), Te Einfangfaktor (0<Te<1)
Temperatur (Gl. 2.13) Tg Glastemperatur von Polymeren
Tmax maximale Scherkraft
u Ionenbeweglichkeit
V Ho¨he der Potentialbarriere V Volumen
VP Partikelvolumen
W freie Energiedichte WA gespeicherte Energie der
WR freie Energiedichte des Kautschuks Fu¨llstoff-Fu¨llstoff-Bindungen
x Clustergro¨ße X Versta¨rkungsfaktor
z Ladung
12.2 Rohstoffe
ACM HyTemp AR-71 Zeon
HyTemp 4051 Zeon
EPDM Keltan 512 Lanxess
Keltan 5580 Lanxess
Nordel 4570 Dow
EP G3440 Lanxess
HNBR Zetpol 2020 Zeon
Therban 3446 Lanxess
NBR Perbunan NT-3945 Bayer AG
NR CV-50 Weber und Schaer
RSS1 Weber und Schaer
SBR VSL-5025 Lanxess
N234 Ruß Evonik Degussa (heute: Orion Engineered Carbons)
N339 Ruß Evonik Degussa (heute: Orion Engineered Carbons)
N339g graphitierter Ruß Evonik Degussa (heute: Orion Engineered Carbons)
N550 Ruß Evonik Degussa (heute: Orion Engineered Carbons)
EB247 Ruß Evonik Degussa (heute: Orion Engineered Carbons)
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12.3 Tabellen
Probe 1 2 3 4 5 ∅ σ ∆
Ge 1,445 1,407 1,332 1,385 1,402 1,394 0,037 8,11
n 8,199 8,668 8,326 9,28 9,045 8,704 0,412 12,42
sd 23,06 20,2 20,81 19,42 19,87 20,67 1,277 17,61
sv 61,88 60,61 58,71 55,95 59,52 59,33 1,999 9,99
x0 6,914 6,267 6,519 6,439 6,422 6,512 0,217 9,94
φeff 0,318 0,335 0,322 0,341 0,340 0,331 0,010 7,00
Gc 0,679 0,724 0,706 0,735 0,742 -0,683 0,023 8,81
sSet0 -0,5204 -0,6342 -0,5697 -0,6308 -0,60716 0,7170 0,056 26,40
ǫ = 100 % 5,5503 5,5034 5,3639 5,0217 5,2946 5,3468 0,187 9,89
ǫ = 0 % -0,5273 -0,5902 -0,4821 -0,5904 -0,6382 -0,5656 0,055 27,60
Tabelle 12.1: Proben- und Fitparameterschwankung fu¨r fu¨nf Proben aus der gleichen
Charge. Durchschnitt ∅, Standardabweichung σ und Differenz ∆ [%].
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Probe 1 2 3 4 5
Ge 1,445 1,407 1,332 1,385 1,402
n 8,199 8,668 8,326 9,28 9,045
sd 23,06 20,2 20,81 19,42 19,87
sv 61,88 60,61 58,71 55,95 59,52
x0 6,914 6,267 6,519 6,439 6,422
φeff 0,318 0,3353 0,3218 0,3412 0,3397
Gc 0,679 0,7236 0,7055 0,7349 0,7422
sSet0 -0,5204 -0,6342 -0,5697 -0,6308 -0,6807
ǫ = 100 % 5,5503 5,5034 5,3639 5,0217 5,2946
ǫ = 0 % -0,5273 -0,5902 -0,4821 -0,5904 -0,6382
Durchschnitt Standardabweichung Differenz
[-] [-] [%]
Ge 1,3942 0,0368 8,11
n 8,7036 0,4116 12,42
sd 20,672 1,2771 17,61
sv 59,334 1,9993 9,99
x0 6,5122 0,2168 9,94
φeff 0,3312 0,0095 7,00
Gc 0,71704 0,0227 8,81
sSet0 -0,60716 0,0559 26,40
ǫ = 100 % 5,34678 0,1869 9,89
ǫ = 0 % -0,56564 0,0546 27,60
Tabelle 12.2: Proben- und Fitparameterschwankung fu¨r fu¨nf Proben aus der gleichen
Charge
Dichte Disper- ShoreA Ru¨ckprall Bruch- Bruch-
sion spannung dehnung
[g/cm3] [%] [-] [%] [MPa] [%]
E-N3 1,105 88 73 54 24 399
E-N3g 1,048 83 70 52 21 464
N-N3 1,084 90 67 58 30 436
N-N3g 1,096 83 66 52 27 585
NB-N3 1,158 80 78 16 20 257
NB-N3g 1,172 97 73 17 21 485
S-N3 1,041 83 72 13 17 263
S-N3g 1,111 97 70 13 11 375
Tabelle 12.3: Physikalische Eigenschaften der Probenreihen mit N339 und N339g.
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Probe Ge Gc n sv sd x0 φeff sset
[MPa] [MPa] [-] [MPa] [MPa] [-] [-] [MPa]
H20EB 0,736 0,370 10,2 34,0 9,9 7,5 0,166 -0,188
H30EB 1,085 0,333 6,5 57,9 18,9 8,5 0,186 -0,251
H40EB 1,222 0,322 6,2 59,6 22,7 8,1 0,212 -0,308
H50EB 1,545 0,328 5,7 92,5 39,4 8,1 0,226 -0,369
H60EB 1,901 0,374 6,4 149,5 74,5 8,2 0,249 -0,457
H70EB - - - - - - - -
H20N5 0,656 0,369 14,0 26,4 7,6 6,5 0,183 -0,198
H30N5 0,864 0,334 8,3 40,1 13,1 7,8 0,186 -0,224
H40N5 1,161 0,309 7,0 53,5 19,1 8,1 0,212 -0,320
H50N5 1,408 0,29 6,1 72,1 31,6 8,8 0,228 -0,367
H60N5 1,712 0,285 6,1 99,7 46,0 8,2 0,249 -0,443
H70N5 1,892 0,323 7,6 157,5 89,6 8,7 0,267 -0,507
N20EB 0,351 0,531 19,7 88,6 21,4 15,2 0,091 -0,051
N30EB 0,538 0,566 14,9 83,3 26,7 12,3 0,133 -0,072
N40EB 0,718 0,566 13,5 94,7 34,6 11,7 0,163 -0,114
N50EB 1,121 0,612 11,6 107,8 49,9 10,7 0,22 -0,224
N60EB 1,559 0,581 9,5 115,5 63,2 10,4 0,246 -0,316
N70EB 2,050 0,656 9,4 148,9 100,8 10,3 0,27 -0,489
N20N5 0,328 0,525 20,4 64,6 17,2 13,1 0,096 -0,052
N30N5 0,463 0,549 17,1 73,0 21,1 11,7 0,127 -0,068
N40N5 0,656 0,585 14,8 81,1 27,9 10,7 0,172 -0,131
N50N5 0,937 0,573 12,7 92,3 38,5 10,4 0,212 -0,191
N60N5 1,348 0,570 10,3 103,7 53,7 10,2 0,241 -0,267
N70N5 1,601 0,576 9,8 121,4 68,3 10,5 0,253 -0,336
Tabelle 12.4: Vergleich der Fitparameter des Dynamischen Flokkulationsmodells fu¨r
N550 und EB247 in HNBR und NR
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EPDM 40phr N339 EPDM 40phr N339g
ρ0 [Ωcm] B [Ωcm] τ [s] c [-] ρ0 [Ωcm] B [Ωcm] τ [s] c [-]
20 % auf 24546 30670 73 0,3271 45570 79098 19 0,2113
40 % auf 19214 13385 177 0,3907 75417 99145 57 0,2614
60 % auf 21769 8796 330 0,5063 207422 298259 96 0,2773
70 % auf 22613 6782 1219 0,5632 310517 662762 179 0,2257
60 % ab 20587 12363 248 0,3396 187270 305848 54 0,2167
40 % ab 23683 24136 124 0,3583 104398 201817 38 0,2400
20 % ab 33527 51728 99 0,3564 64844 172476 26 0,2221
SBR 40phr N339 SBR 40phr N339g
ρ0 [Ωcm] B [Ωcm] τ [s] c [-] ρ0 [Ωcm] B [Ωcm] τ [s] c [-]
20 % auf 1,76·109 2,04·108 868 0,5273 8,63·103 3,03·104 28 0,2964
40 % auf 1,34·109 8,73·107 406 0,6675 5,92·103 1,13·104 74 0,3262
60 % auf 1,03·109 8,75·107 432 0,6245 8,79·103 1,29·104 111 0,3736
70 % auf 8,84·108 8,04·107 541 0,6053 1,05·104 1,05·104 205 0,4058
60 % ab 9,96·108 1,27·108 666 0,3791 7,48·103 1,33·104 75 0,2435
40 % ab 1,28·104 1,48·109 1,06·106 0,4087 8,42·103 1,99·104 63 0,3305
20 % ab 1,94·109 6,02·107 781 1,3174 9,54·103 4,18·104 74 0,3289
NR40 N339 NR40 N339g
ρ0 [Ωcm] B [Ωcm] τ [s] c [-] ρ0 [Ωcm] B [Ωcm] τ [s] c [-]
20 % auf 3,47·105 7,76·105 509 0,2937 1,13·103 7,47·102 169 0,1702
40 % auf 4,15·105 6,49·105 729 0,3565 1,20·103 5,77·102 919 0,2303
60 % auf 4,66·105 1,08·106 45 0,2678 1,37·103 6,68·102 100 0,2374
70 % auf 4,51·105 8,26·105 261 0,2063 1,45·103 6,10·102 294 0,2647
60 % ab 5,39·105 9,60·105 47 0,3291 1,46·103 5,30·102 93 0,2759
40 % ab 5,71·105 1,44·106 39 0,3818 1,43·103 6,68·102 679 0,3115
20 % ab 4,04·105 1,64·106 1099 0,3269 1,35·103 6,45·102 93 0,3546
NBR40 N339 NBR40 N339g
ρ0 [Ωcm] B [Ωcm] τ [s] c [-] ρ0 [Ωcm] B [Ωcm] τ [s] c [-]
20 % auf 4,84·105 2,53·106 13 0,2765 4,85·102 3,08·102 68 0,2560
40 % auf 3,84·105 1,12·106 65 0,3515 4,47·102 2,97·102 88 0,2004
60 % auf 4,80·105 5,11·105 211 0,6232 4,60·102 2,31·102 138 0,2121
70 % auf 3,37·105 5,87·105 261 0,4013 4,61·102 1,67·102 196 0,2401
60 % ab 3,57·105 8,42·105 77 0,3463 4,79·102 2,02·102 74 0,2599
40 % ab 5,13·105 2,86·106 58 0,3658 5,16·102 2,78·102 119 0,3410
20 % ab 8,15·10−6 7,97·106 41 0,2418 5,09·102 3,87·102 91 0,3105
Tabelle 12.5: Relaxationssta¨rken des elektrischen Signals von EPDM-, SBR-, NR- und
NBR-Mischungen fu¨r die Anpassung mit der der komprimierten Exponentialfunktion.
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t1 t2 t1 t2 y0 y0 A B A B
[s] [s] [s] [s] [Ωcm] [Ωcm] [Ωcm] [Ωcm] [Ωcm] [Ωcm]
EPDM N339 N339g N339 N339g N339 N339g
20auf 20 224 15 198 2,8·104 5,5·104 9012 1,0·104 1,8·104 1,63·104
40auf 26 269 17 217 2,1·104 9,0·104 3614 5485 2,5·104 2,7·104
60auf 38 350 18 223 2,3·104 2,6·105 2025 4610 7,4·104 8,9·104
70auf 40 473 18 248 2,5·104 4,8·105 708 3342 1,3·105 1,6·104
60ab 24 275 16 220 2,3·104 2,5·105 2924 4503 6,8·104 7,0·104
40ab 23 248 17 214 2,7·104 1,3·105 6806 8973 5,0·104 4,9·104
20ab 22 231 17 219 4,0·104 9,0·104 1,5·104 1,9·104 4,0·104 3,9·104
SBR N339 N339g N339 N339g N339 N339g
20auf 396 33 182 16 1,8·109 1,1·104 1,0·108 2,7·107 8,2·103 9,1·103
40auf 420 54 231 21 1,4·109 7,2·103 5,9·107 1,6·107 3,7·103 3,3·103
60auf 313 22 21 224 1,1·109 1,1·104 5,6·107 1,3·107 3,7·103 5,0·103
70auf 62 596 26 267 8,9·108 1,2·104 1,6·107 5,2·107 2,7·103 4,5·103
60ab 731 43 19 249 1,0·109 9,7·103 6,0·107 3,1·107 3,3·103 3,4·103
40ab 15 421 18 204 1,4·109 1,1·104 1,7·107 6,3·107 5,9·103 6,6·103
20ab 1683 1645 19 217 1,9·109 1,5·104 4,3·107 6,2·107 1,2·104 1,4·104
NR N339 N339g N339 N339g N339 N339g
20auf 216 19 18 232 4,3·105 1239 2,2·105 2,2·105 138 125
40auf 228 23 17 229 4,8·105 1316 2,2·105 2,0·105 126 144
60auf 16 218 19 241 6,0·105 1507 3,1·105 2,9·105 149 170
70auf 18 570 20 274 6,1·105 1611 2,1·105 2,4·105 128 177
60ab 20 232 17 221 6,1·105 1548 3,3·105 2,9·105 131 157
40ab 21 228 16 198 6,2·105 1516 6,0·105 4,4·105 186 218
20ab 178 11 24 243 7,0·105 1426 5,7·105 6,7·105 193 228
NBR N339 N339g N339 N339g N339 N339g
20auf 8 155 18 229 6,2·105 534 9,3·105 6,1·105 76 82
40auf 20 215 17 238 4,9·105 512 3,5·105 3,8·105 59 65
60auf 43 297 17 241 5,1·105 515 1,3·105 3,1·105 46 54
70auf 28 296 19 256 4,5·105 502 1,4·105 2,5·105 35 44
60ab 21 222 18 230 4,5·105 512 2,5·105 2,9·105 50 55
40ab 151 9 22 241 8,0·105 557 1,2·106 9,8·105 77 99
20ab 265 15 20 234 9,6·105 565 2,0·106 2,4·106 106 125
Tabelle 12.6: Resultierende Parameter fu¨r die Anpassung an EPDM-, SBR-, NR- und
NBR-Mischungen mit N339 und N339g mit der zusammengesetzten Exponentialfunk-
tion an das elektrische Signal.
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t1 t2 t1 t2 y0 y0 A B A B
[s] [s] [s] [s] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa]
EPDM N339 N339g N339 N339g N339 N339g
20auf 3 17 4 24 0,023 0,023 0,018 0,030 0,838 0,696
40auf 20 238 19 222 0,045 0,047 0,044 0,045 1,324 1,096
60auf 19 252 21 270 0,052 0,062 0,044 0,060 1,752 1,374
70auf 19 290 28 330 0,057 0,079 0,021 0,063 2,032 1,494
60ab 11 124 12 115 -0,025 -0,020 -0,017 -0,015 1,675 1,307
40ab 16 194 17 187 -0,036 -0,035 -0,036 -0,032 1,214 0,973
20ab 14 190 19 216 -0,048 -0,047 -0,053 -0,052 0,732 0,578
SBR N339 N339g N339 N339g N339 N339g
20auf 10 1396 8 561 0,044 0,015 0,053 -0,006 0,659 0,492
40auf 15 194 20 243 0,066 0,059 0,073 0,069 1,121 0,810
60auf 19 249 21 292 0,084 0,088 0,065 0,092 1,617 1,053
70auf 13 210 20 361 0,084 0,115 0,045 0,092 2,016 1,161
60ab 7 99 5 52 -0,030 -0,030 -0,027 -0,027 1,521 0,984
40ab 15 155 15 180 -0,045 -0,043 -0,055 -0,052 1,009 0,688
20ab 15 158 15 219 -0,051 -0,063 -0,080 -0,089 0,572 0,377
NR N339 N339g N339 N339g N339 N339g
20auf 14 255 15 2923 0,016 0,005 0,023 0,017 0,728 0,531
40auf 18 263 22 217 0,028 0,029 0,031 0,036 1,182 0,873
60auf 19 272 21 276 0,035 0,047 0,046 0,050 1,651 1,117
70auf 29 367 47 644 0,055 0,073 0,032 0,073 2,011 1,209
60ab 7 74 10 95 -0,014 -0,012 -0,012 -0,013 1,547 1,036
40ab 13 153 136 136 -0,014 -0,020 0,408 -0,448 1,082 0,734
20ab 16 199 22 222 -0,021 -0,027 -0,034 -0,044 0,640 0,413
NBR N339 N339g N339 N339g N339 N339g
20auf 171 11 9 105 0,012 0,068 0,080 0,018 1,098 0,770
40auf 201 16 16 198 0,104 0,108 0,109 0,089 1,823 1,136
60auf 198 14 20 260 0,140 0,140 0,092 0,101 2,571 1,423
70auf 18 261 303 21 0,152 0,176 0,095 0,061 3,217 1,557
60ab 9 110 10 99 -0,062 -0,050 -0,046 -0,032 2,395 1,325
40ab 157 13 16 163 -0,079 -0,083 -0,069 -0,063 1,617 0,955
20ab 174 15 16 181 -0,098 -0,094 -0,116 -0,094 0,920 0,611
Tabelle 12.7: Resultierende Parameter fu¨r die Anpassung an EPDM-, SBR-, NR- und
NBR-Mischungen mit N339 und N339g mit der zusammengesetzten Exponentialfunk-
tion an das mechanische Signal.
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Abbildung 12.1: Parameter der Anpassung mit der zusammengesetzten Exponential-
funktion fu¨r das mechanische (links) und das elektrische (rechts) Signal der Vergleichs-
systeme mit N339 und N339g.
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elektrisch NR NBR EPDM SBR
N339 t1 [s] t2 [s] t1 [s] t2 [s] t1 [s] t2 [s] t1 [s] t2 [s]
20 % auf 19 216 8 155 20 224 33 396
40 % auf 23 228 20 215 26 269 54 420
60 % auf 16 218 43 297 38 350 22 313
70 % auf 18 570 28 296 40 473 62 596
60 % ab 20 232 21 222 24 275 43 731
40 % ab 21 228 9 151 23 248 15 421
20 % ab 11 178 15 265 22 231 1645 1683
N339g t1 [s] t2 [s] t1 [s] t2 [s] t1 [s] t2 [s] t1 [s] t2 [s]
20 % auf 18 232 18 229 15 198 16 182
40 % auf 17 229 17 238 17 217 21 231
60 % auf 19 241 17 241 18 223 21 224
70 % auf 20 274 19 256 18 248 26 267
60 % ab 17 221 18 230 16 220 19 249
40 % ab 16 198 22 241 17 214 18 204
20 % ab 24 243 20 234 17 219 19 217
Tabelle 12.8: Resultierende Parameter fu¨r die Anpassung mit der zusammengesetzten
e-Funktion an allen acht Mischungen mit 40 phr N339 und N339g.
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Erratum 
 
 
Dissertation an der Leibniz Universität Hannover mit dem Titel: 
„Analyse der Füllstoffkopplung von gefüllten Elastomeren unter mechanischer 
Belastung“  
Verfasst von Dipl.-Phys. Eszter Geberth(2013) 
 
 
Liebe Leserinnen und Leser, 
trotz sorgfältiger Prüfung hat sich leider im o.g. Werk ein Fehler eingeschlichen:  
 
Seite 18 Formel (2.1) Gerspacher et. al. zeigten, dass der Flokkulationsgrad dem 
Diffusionsgesetz gehorcht, somit kann man den Diffusionskoeffizienten über die 
Einstein-Stokes Beziehung bestimmen: 
                 
 
 
 
Ich bitte, diesen Fehler zu entschuldigen. 
 
E. Geberth 
 
Wiesbaden, 06.02.2014 
